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Das Zerfalisgleichgewicht von Nitrosylichlorid 
2NO + Cl, = 2NOCI. 


Von Max Travutz und Litt WAcHENHEIM. 
Mit 4 Figuren im Text. 


|. Die Fragestellung. 

Das Gleichgewicht 2NO + Cl, = 2NOCI ist’ bisher von den 
Herren Travutz!, Hirncx? und VAg6* untersucht worden. Ersterer 
hat in dem ‘Temperaturintervall von 7’ = 282 bis T = 566 die 
Geschwindigkeit der Veremigung der Gase gemessen. Die Herren 
Hinck und VAao haben die Gleichgewichtskonstanten der Reaktion 
bestimmt, Hr. Hinck zwischen T = 484 und JT = 594, Hr. VAaé 
zwischen 7’ = 450 und T = 1073. Hr. Bringer und Fri. PyiKxorr4 
erhalten aus calorimetrischen Messungen die Bildungswiirme von 
NOCI aus NO und Cl, zu 28800 cal; die Gleichgewichts-Integrations- 
konstante ergibt sich aus den Nernstschen Angaben® zu 4.9 auf 
Mol/Liter berechnet. 

In dem Temperaturintervall T = 560 bis T = 590 lieferten die 
Hincxschen Messungen eine vollkommene Ubereinstimmung mit 
den Nernstschen Konstanten und der Briner-Py.Korrschen 
Warmetoénung und schienen die Trautzsche Theorie® der Additivitiét 
der inneren Molarwérmen gut zu bestitigen. Aber unterhalb T = 560 
ergab sich ein vollkommen anderes Bild. Die Hinckschen Zahien 
fiihren hier auf eine Wirmetoénung von 16800 cal, auf. eine Inte- 
grationskonstante des Gleichgewichts von —0.001. . Die Gleich- 
gewichtskonstanten hiaingen hier hiufig von der Konzentration ab; 


1 Travutz, Z. anorg. Chem. 388 (1914), 285. S a. Sitzungsber.d. Heidelb. Akad. 
d. Wiss. Math.- Nat. Kl. Abt. A, Jan. 1913, woselbst die falschen Angaben von 
SUDBOROUGH-MILLAR: Zerfall von NOC! erst gegen 700° bereits widerlegt sind. 
Trotzdem von uns der Zerfall schon bei rund 250° nachgewiesen ist, findet 
sich in der 12. (1914) und 13. Auflage (1916) des bekannten Lehrbuchs d. anorg. 
Chemie von HOLLEMANN noch immer die SUDBOROUGH- MILLAR sche Angabe (S. 178). 
Hinck, Inaug.-Diss. Heidelberg 1913. 
VAc6-ImreE, Inaug.-Diss. Budapest 1911. 
BRINER u. PyLkorr, Journ. chim. phys. 10 (1912), 640. 
Travutz u. Hinck, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1915), 177. 
Travtz, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. d. Wiss. Math.-Nat. Ki. Abt. A. 
Abh. 1915. — Ferner: ELsrer-Geiret-Festschrift 1915, 5. 333. 
Z,, snorg. u. allg. Chem. Bd. 9. 16 
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ihre Inkonstanz widerspricht dem Massenwirkungsgesetz. Eine Auf- 
hebung dieser Widerspriiche ist durch Preisgabe der Additivitiét von 








(’, — 3/2 R, d.h. durch Preisgabe der einfachen Gleichung 
6325 
log kK = — mt 1.5 log T+ 4.9 


und Kinfuhrung angepabter spezifiseher Wairmen mdglich.! Durch 
dieses Verfahren bringen wir uns aber wieder um den Vorteil der 
Mindeutigkeit, den das Additivititsgesetz bietet. Eine andere 
Losung dieser Widerspriche zu finden war daher die Aufgabe vor- 
legender Arbeit. 


2. Ubersicht iiber Méglichkeiten einer Lésung. 

Zwei Annahmen konnen zu einer Lésung fiihren. 

|. Annahme: Die Wiairmeténung betrigt etwa 16800 eal. 

Folgerungen daraus: 1. Hrn. Hinexs Messungen oberhalb 
7 = 560 sind unrichtig. Dies liebe sich dadureh erkliren, dab hier 
die angewandten Quecksilberthermometer nicht mehr genau sind. 
Doch bleiben auch andere Deutungen dafiir. 

2. Die von Hrn. VAGos Messungen, die auf 28800 eal fiihren, 
sind unrichtig. Die VAGoschen Zahlen ergeben schwankende Werte, 
er nennt sie selbst nur Anniherungswerte, so daB sie zu emer quanti- 
tativen Entscheidung nicht brauchbar sind. 

3. Inkonstanz bei Hinckschen Konstanten mu auf unvollkom- 
mene Krreichung des Gleichgewichtszustands zurickgefihrt werden. 

t. Die Briner-Py_xorrsche Wirmetoénung ist um etwa 40°/, 
unrichtig. 

5. Die Summe der Nernstschen Konstanten ist um 4 bis 
5 Eimheiten zu groB. Durch diese Folgerung braucht das Nernsrsche 
Theorem nicht in Frage gestellt zu werden, besonders nicht, da in 
einer kirzlich erschienenen Arbeit? Hr. Nernst selbst den Wert 
seiner Konstanten verkleinert. 

6. Die Traurzschen Gesehwindigkeitsmessungen sind alle auf 
richtiger Grundlage berechnet, weil sich meBbar nur NOCI bildet. 
Das Versagen der friiheren Traurzschen Formel fiir die Reaktions- 
cveschwindigkeit’, in der noch die inneren spezifischen Warmen 
enthalten waren, wird nicht durch Nebenreaktionen erklart. 





' Ausfiihrliches dariiber: Trautz u. Hrxex, Z. anorg. u. allg. Chem. 97 
IS16). 
2 NeRNST, Zeitschr. ¢. Elektrochem. 22 (1916), 185. 
> Trautz, Zeitschr. /. Elektrochem. US (1912), 513. 
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Il. Annahme: Die Warmeténung ist die Barngr-PyuKorrsche, 
28800 eal. 

Folgerungen: 1. Hrn. Hincks Messungen unterhalb J = 560 
sind entstellt, etwa dadurch, dab hier noch keine Gleichgewichte 
erreicht waren oder durch Bildung anderer Stoffe neben NOCI. 
Letzteres ist unwahrscheinlich, weil die gefundenen Konstanten zu 
srob, d.h. die Kontraktionen zu klein sind. Bei Anlagerungen 
muBbte es aber umgekehrt sein. Moglich ist auBerdem noch, dab 
NO zerfillt; dann liegt der Fehler in der gefundenen Richtung. 

2. Oberhalb 7 = 600 mibte man dann wenigstens Konstante 
erhalten, die mit denen aus der Gleichung: 

6325 


7 + 15 logT + 4.9 


log K = — 
iibereinstimmen. Wenn nicht, so kann man Bildung neuer Stoffe 
annehmen. Aber dies ist zu wenig eindeutig und fiihrt wahr- 
scheinlich nicht zu einem positiven Ergebnis. 

3. Die Traurzschen Geschwindigkeitsmessungen sind auf un- 
richtiger Grundlage berechnet; denn nach 1. ist es nicht aus- 
geschlossen, dafi in diesem ‘lemperaturgebiet andere Stoffe als NOC] 
vorherrsechen, die sich nicht glatt nach dritter Ordnung bilden. 


3. Priifung dieser Moglichkeiten. 


Sie wurde experimentell unternommen, zuerst an der II, An- 
nahme; denn sie rittelt weniger an den Ergebnissen anderer 
Forscher (Bringer-Py_Korrsche WirmetéOnung und Zahlwerte der 
chemischen Konstanten). Zur Priifung der Il. Annahme mubte 
gemessen werden: 

A. Die Reaktionsgeschwindigkeit 

a) ber T = 278, 


b) bei héheren Temperaturen. 


Die Versuche bei 0° muBten zeigen, ob StOrungen im Reaktions- 
verlauf eintreten, besonders durch extreme Anderung der Kon- 
zentrationen. Dies ist leicht dur¢hfihrbar, weil 0° vollkommen 
konstant erhalten werden kann und die Reaktion so langsam ver- 
liuft, daB sie bequem meBbar ist. Die Messungen bei den hoheren 
Temperaturen muBten iber die Reproduzierbarkeit der vorhandenen 


Zahlen entscheiden. 


16* 
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B. Gleichgewichtskonstanten waren zu messen: 
a) unterhalb T = 500', 
b) oberhalb T = 500. 

Die Versuche unter B. a) sollten vor allem zeigen: 1. ob die 
Hinekschen Zahlen reproduzierbar sind, 2. ob bei der Reproduktion 
auch die Stérungen auftreten, die Hr. H1incx besonders bei extrem 
groBen Cl,-Konzentrationen gefunden hat. Sie muBter, waren sie 
wieder vorhanden, bei extremer Variation der Konzentrationen 
verstirkt auftreten, 8. sollten sie zeigen, ob Hr. Hinckx wirklich 
Gleichgewichte erreicht hatte. Wir naherten uns deshalb bei unseren 
Messungen dem Gleichgewichtszustand emmal von der Seite der 
Nitrosylehloridbildung, einmal von der Seite des Zerfalls. War 
Gleichgewicht vorhanden, muBte sich beide Male derselbe Wert 
ergeben. Dieses Verfahren ist friiher schon in einer Arbeit iiber 
das Sulfurylchloridgleichgewicht? angewandt worden. Die Versuche 
unter B. b) muBten doch wohl, war die II. Annahme richtig, Gleich- 
gewichtskonstanten ergeben, die der Gleichung: 

6320 
T 
gehorchen. Sie muften auf Storungen untersucht werden, wie die 
Konstanten unter 7 = 600, und es war zu prifen, ob sie von beiden 


log K= — + 1.5 log T+ 4.9 


Seiten zu erreichen waren. 

C. Es war zu priifen, ob unter diesen Versuchsbedingungen NO 
merklich zerfaillt. Die Griinde, die diese Messungen veranlabten, 
sind unter Ll. 1. angegeben. 

LD. Die Warmetonung. 

Als die Messungen A, B, C gerade soweit ausgefiihrt waren, daB 
mit Bestimmtheit gesagt werden konnte, die I]. Annahme ist nicht 
beweisbar, sie ist falsch, wihrend die I. Annahme médglich, aber 
noch nicht bewiesen ist, forderte die in elmer neuen Arbeit? ent- 
wickelte Beziehung zwischen den molekularen GréBen und den 
Integrationskonstanten fiir diese einen Wert von etwa 0 fiir das 
Nitrosylehloridgleichgewicht. Aus diesem Wert und den Travutz- 
Hinckschen, sowie den neuen Cleichgewichtskonstanten ergab sich 
eine Wirmeténung von 16800 eal. folglich genau dieselbe, die 


' Warum 7’ = 500 als Trennungstemperatur der beiden Gruppcn gewahlt 


wurde, ergibt sich auf 5S. 264. 
2 Trautrz, Zeitschr. f. Elektrochem, 21 (1915), 329. 
* Travutz, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 1. 
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Hrn. Hincks Zahlen unter sich unter T= 560 fordern und die auch die 
neuen Zahlen, um dies vorwegzunehmen, unter sich ergeben hatten, 
also eine ganz andere GréBe als die von Bringer und PyYLKorr 
angegebene. Die von der Theorie geforderte Warmeténung ist die der 
Voraussetzung von Annahme I. Konnte sie experimentell bestitigt 
werden, was die Versuche D priifen sollten, war die Annahme I 
bewilesen. 


4. Experimentelle Priifung. 


A. Geschwindigkeitsmessungen 
a) ber T = 278. 

Das Verfahren war manometrisch-volumetrisch, wie es auch 
schon friiher! angewendet und beschrieben wurde. Auch der 
Apparat ist im wesentlichen der gleiche geblieben. Er bestand, um 
es kurz zu wiederholen, aus den Gasentwicklungsapparaten, dem 
Thermostaten mit ReaktionsgefiB, dem Kreuzstiick, dem Volumeter 
und dem Manometer. Alle diese Teile waren durch Glasréhren mit- 
einander verbunden und durch Kapillarhihne voneinander ab- 
schlieBbar. Der Thermostat bei diesen Messungen bestand aus einem 
nach auBen durch eine Doppelwandung mit dazwischenliegender, 
nach oben durch Filz abgeschlossener Luftschicht, gut isolierten 
Emailtopf. Er enthielt Kis und etwas Wasser, das durch einen mit 
Motor getriebenen Riihrer bewegt wurde. Die 'emperatur gab ein 
in 1/,9° geteiltes Quecksilberthermometer an. Ihre Konstanz in 
diesem Thermostaten war vorziiglich; sie war auf ?/,.,° genau und 
blieb 24 Stunden ohne jede Regulierung erhalten. Dieser Thermostat 
enthielt das ReaktionsgefiB, eine gewohnliche Glaskugel mit unten 
miindendem kapillarem Zuleitungsrohr. Die MeBmethode ist eben- 
falls die friiher beschriebene?, darum hier nur eine kurze Wieder- 
holung des Gangs der Versuche: 

I. Die Gasometer werden gefiillt: 

Der erste mit Cl, aus Bomben von der B. A.58. F.; 

der zweite mit NO, entwickelt aus 5°/,iger Nitrosylschwefelsiure und Hg; 


der dritte mit N,, entwickelt aus n.-NaN,-Lésung, enthaltend einen Kristall 
Na,8,0,, und einer n.-Lésung von J in JK. 


II. Der Thermostat wird in Gang gesetzt. 
III. Cl,-Messung. 





1 Trautz, Z. anorg. Chem. 88 (1914), 285. 


2). ¢. 
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|. Fillung des ReaktionsgefiBes nach Auspumpen desselben. Dies geschieht 
fiinfmal. Die finfte Fiillung bleibt. AbschlieBen des R. G.! 

2. Finfmalige Fillung des Kreuzstiicks mit N, nach seiner Auspumpung. 
Dann fiinfmaliges Fiillen des Kreuzstiicks + Manometer mit N,.  Tiefstellen 
der Manometerbirne auf den spater gewiinschten Cl,-Druck wahrend der finften 
Fillung. AbschlieBen nach dem N,-Gasometer. 

3. Barometerstand und Temp.* ablesen. 

4. Entspannung a) des Kreuzstiicks, b) des R. G. gegen die Atmosphare. 
Kommunikation von C], und Ng. 


—_ 


—. 
6. Langsames Auspumpen. 

7. Unter 760mm Haltmachen; Temp. des Thermostaten ablesen; fein- 
regulieren, 

8. Druck ablesen, 

9. R. G. abschlieBen; Manometer abschlieBen; Temp. des Thermostatcn 
ablesen, 

10. Temp. des Manometers und Kreuzstiicks, 

LV. NO-Messung. 

1. Fiinfmalige Fiillung des Kreuzstiicks mit NO nach Auspumpen des- 
selben. Vollstindige Fiillung des Volumeters mit Quecksilber. Tiefstellen der 
Volumeterbirne; 6ffnen des Volumeterhahns und Fiillen mit NO bis zur ge- 
wiinschten Marke. AbschlieBen des Volumeterhahns. Auspumpen und fimnf- 
maliges Fillen des Manometers mit NO. SchlieBen des Gasometerhahns. 

2. Ablesen des Volumeters. 

3. Umrihren des Volumetermantels, 

4. Temp. des Volumeters. 

5. Barometerstand und Temp. 

6. Manometerstand und Temp. bei Kommunikation von Kreuzstiick, Mano- 
meter und Volumeter. 

7. Temp. des Kreuzstiicks. 

V. Kontraktionsmessung. 

1. Birne bei Kommunikation von Kreuzstiick, Manometer und Volumeter 
auf den Cl,-Druck einstellen. 

. Offmen des Hahns zwischen Kreuzstiick und R. G. | méoglichst 
Ablesen der Zeit an der Stoppuhr 
. Manometerdruck und Temp. 

SchlieBen des Volumeterhahns. 
Volumetertemp. 


to 


* * 
-— 
. 


gleichzeitig. 


So le 


-_- 
~~. ~ 
. . 


~1 


. Temp. des Thermostaten. 


x 


. Barometerstand und Temp. 

9. Temp. des Kreuzstiicks. 

10. Erneutes Feinregulieren des Manometerstands. 

11. Manometerstand und Temp. méglichst 

12. Zeit gleichzeitig. 

10., Ll. und 12. wird in regelmaéBigen Zwischenriumen wiederholt und 
dabei 7., 8., 9. so oft abgelesen, wie es die Schnelligkeit der Reaktion erlaubt. 


' R. G. = ReaktionsgefaB. 


2 Temp. = Temperatur. 
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Man erhilt so die Angaben, aus denen man die Konzentrationen 
bzw. Drucke der Ausgangsstoffe und der entstandenen neuen nach 
der Zustandsgleichung der Gase 


P.V 
mt oe 
berechnen kann, wenn man die Volumina des R. G. und der Apparat- 
teile bestimmt und moglichst genau die der geaichten Teile nach- 
ceprift hat. 

Volumen des Reaktionsgefibes. Das gereinigte und ge- 
trocknete R.G. wird mit destillertem Wasser ausgewogen, der 
Rauminhalt fiir 10° C, 20° C und fir die Temperaturen der Wigung 
berechnet und durch graphische Extrapolation fiir alle gewiinschten 
Temperaturen bestimmt. Gleichzeitig erfolgt durch Ausmessung die 
Volumenbestimmung der Verbindungskapillare zwischen R. G. und 
Kreuzstiick. 

Volumen der Kugel bei 18,19° = 2070.70 com 


- at «+ (pf OO = 2070.42 ,, 
‘a at «'! ao = 2070.83 ., 
- .. Kapillare = Le ts 


Eine Prifung auf Deformation der Kugel durch den Auben- 
druck ergab eine Deformation von 0.5 cem bei eiem Kugel- 
volumen von 1000 cem, ein Wert, der innerhalb der Fehler- 
grenze liegt. 


Volumen des Kreuzstiicks. Es wurde nach der von Hrn. 
Hinck!? beniitzten Methode durch Druckmessung bestimmt, ebenso 
der Inhalt des Volumeterteils zwischen der 0-Marke und dem Hahn. 


Volumen des Kreuzstiicks = 3.257 ccm 
- ,» Volumeterrests = 1.280 


b 


Volumen des Volumeters. Die Pipetten und die Birette des 
Volumeters (Bierersche Gasbiirette) sind mit Quecksilber aus- 
gewogen worden. Der gefundene Wert der Biirette stimmte mit dem 
der Aichung vollkommen iwberein; fiir die Pipetten fanden sich 
die Werte: 50.15, 50.14, 50.02, 50.10 cem, so daB der Rauim- 
inhalt der Birnen 1, 2, 4 statt mit 50.0cem mit 50.1 cem in 
Rechnung gezogen wurde. Die zweiten Dezimalstellen fallen in 
die Fehler. 


1 Hinck, Inaug.-Diss. Heidelberg 1913. 
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Priafung des Manometers. Die Priifung geschah mittels 
Kathetometer.'. Von 0 bis 760 mm betrigt der durchschnittliche 
lehler des Manometers 0.01 bis 0.02 mm; er ist folglich so klein, 
daB er unberucksichtigt bleiben kann, besonders da er nicht immer 
in demselben Sinn liegt. Von 760 mm an werden die Fehler etwas 
groBer und legen alle in einem Sinn. Sie wurden bei den Ver- 








suchen mit hohen Drucken in Rechnung gezogen.? 


Die Berechnung der Versuche, fiir die jetzt alle GréBen 

gegeben waren, ist folgende?: 

a = Partialdruck des Cl,, sowie 

b = '/, NO-Druck in Millimeter Quecksilber 
wurden wie tiblich aus der Zustandsgleichung der Gase berechnet. 
P ist der auf 0° und Normalschwere reduzierte Gesamtdruck in 
Millimeter Quecksilber. Wenn man die aus dem Kreuzstiick in die 
Kapillare entspannte Menge NO beriicksichtigt, ergibt sich: 


‘ = M% . . a "1 -_ _ TR.G 
b= [Cm +8) Po (Ge) Bl reg 


v = Volumen des NO im Volumeter. 
T = Temp. des Volumeters. 


« Vol. des Kreuzstiicks + Volumeterrests 





?-—~—Temp. der Kreuzstiicks 
—o Vol. der Kreuzstiickkapillare Kapillarenvol. im R.G. 
Tem. der Kreuzstiickkapillare TR. G. 
: Vol. d. Kap. am R.G. u. Kreuzstiick 
a=P(1+ ae | 


a+2b—P=dc. x = '/, NOCI-Druck. 


z = Zeit in Minuten. 


Die fiir Intervalle integrierte Formel fiir die Geschwindigkeits- 
konstanten lautet in unserem Falle: 





ees in es b) (z,—2,) _ in Oo ) (6 — z,)] 
(x, — 2,)(a — d)* |(b —2,) (b —2,) (b — x,) (a —2,) 


' Kathetometer mit durchsichtiger Skale (R. Fuess, Berlin). 
* Vgl. Anm. 8. 249. 
® Ausfiihrliches dariiber: Trautrz, Z. anorg. Chem. 88 (1914), 294. 
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Ergebnisse.! Tabelle 1. 
Nr. l. 

T = 273.00 a= 45.4 6b = 23.7 
z P x k. 108 
4’ 92.8 0.1 

4 6.44 
5 92.7 0.2 
‘ : 3.24 
6 92.6 0.3 
- ie 92.6 0.3 
, ~ 6.57 
8 92.5 0.4 
, 6.63 
10 2.3 0.6 
, | “ 6.72 
12 92.2 0.7 
’ 6.82 
14 92.0 0.9 
; cs 6.00 
16 91.7 1.2 
i | 10.74 
18 | 91.4 1.5 7.38 
20’ | 91.2 1.7 
; 3.64 
22 | 91.1 1.8 
’ 6.21 
24 | 90.8 2.1 
j | 7.42 
26 90.6 2.3 
* | a L.82 
30 90.5 2.4 
' | 4.60 
34 90.3 2.6 ase 
38’ 90.1 2.8 8.00 
42’ 89.7 3.2 
, | 4.37 
46 | 89.5 3.4 
’ 4.46 
50 | 89.3 3.6 
; 5.68 
54 | 89.1 3.8 : 
E | 4 7.55 
59 88.7 4.2 
’ 8.53 
66 88.1 4.8 
- 6.62 
74 87.6 5.3 
’ | . 9.51 
88 86.3 6.6 
P 7.59 
104 85.4 7.5 10.00 
116’ 84.6 8.3 4.00 
130’ 84.2 8.7 
k = 6.08 . 10-* | 6.08 


1 Die abgelesenen unkorrigierten und unberechneten Daten aller Ver- 


suche, sowie die Korrektionskurve des Manometers fiir die Drucke tiber 
760 mm sind in einem Anhang der Inaugural-Dissertation vereinigt, um die 
Darstellung nicht zu beschweren und das Zahlenmaterial nicht verloren gehen 
zu lassen. 
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Nr. 2. 
T = 273.00 5b = 37.9 
- P s k. 108 
6’ 152.7 1.6 
3.00 
7 152.5 1.8 | 

3.02 

8’ 152.3 2.0 
7.71 

Gy 151.8 2.5 
4.37 

10’ 151.5 2.8 
4.82 

li’ 151.2 3.1 
6.58 

12’ 150.8 3.5 
3.35 

13’ 150.6 3.7 
3.40 

14’ 150.4 3.9 
6.91 

15’ 150.0 4.3 
5.30 

16’ 149.7 4.6 
3.60 

17’ 149.5 4.8 
3.64 

18’ 149.3 5.0 
4.04 

19’ 149.1 5.2 
5.27 

20)’ 148.8 5.5 
3.80 

21’ 148.6 5.7 
1.93 

22’ 148.5 5.8 
2.80 

23° 148.0 6.3 
4.13 

24’ 147.8 6.5 
2.60 

25’ 147.7 6.6 
6.17 

26’ 147.4 6.9 
4.18 

27° 147.2 7.1 
1.60 

28’ 147.1 7.2 
7.34 

29’ 146.8 7.5 
4.36 

30’ 146.6 7.7 
4.42 

31’ 146.4 7.9 
4.50 

32’ 146.2 8.1 
| 4.58 

34’ 145.8 | 8.5 
| 4.72 

36 145.4 8.9 
4.30 

40’ 144.7 | 9.6 
| 5.85 

44’ 143.8 10.5 
3.05 

52° 142.7 11.6 


k = 4.55 .10-° 











4.55 
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Nr. 3. 

T = 273.00 a = 201.0 b= 48.4 
z | P x k. 108 
1 290.3 7.3 
8’ 289.2 8.4 - 
9’ 288.3 9.3 ye , 
10’ 287.1 10.5 oo 
11’ 286.2 11.4 yy 4 
12’ 285.3 12.3 pores 
13” 284.3 13.3 apa 
14’ 289.7 13.9 my 
15’ | 282.6 15.0 ae 
16’ 282.3 15.3 By. 
17’ | 281.6 16.0 pei 
18’ | 280.9 16.7 —_" 
19’ | 280.4 17.2 ie 

20’ | 279.5 18.1 2 ip 
21’ | 279.1 18.5 payne 
29’ , 278.7 18.9 rary 
23’ | 278.3 19.3 co 
24’ | 277.7 19.9 - 
25’ 277.2 20.4 =“ 
26’ 276.6 21.0 eae 
27’ | 276.2 21.4 Wiiged 
28’ | 275.2 22.4 lag 
29/ | 274.9 22.7 pep 
30’ 274.5 23.1 a 
31’ | 274.3 23.3 py 
33’ | 272.9 24.7 oe 
/ | 2.80 
34 : 272.7 24.9 me 
35’ | 272.4 25.2 nyo 
36’ | 272.2 25.4 pag a 
37’ | 271.6 26.0 pays 
38’ | 271.1 | 26.5 an 
39’ | 271.0 26.6 a 
4)’ | 270.2 27.4 at 2 
43’ | 269.9 27.7 can 
45’ | 269.3 28.3 pad 
47’ | 268.7 28.9 oo 
49’ 268.2 29.4 4.20 
53’ | 266.9 30.7 6.04 
57’ | 266.3 31.3 3.40 
62’ | 265.6 32.0 3.13 
65’ 265.2 32.4 5.58 
70’ | 264.5 33.1 3.00 
75’ | 263.6 34.0 ow € 
86’ : 262.2 35.4 £.59 
95” | 261.3 36.3 | yi 
112’ 259.9 37.7 | 4.05 





k= 4.21.10-* | 4.21 
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Nr. 4. 

T = 273.00 a = 737.9 b = 21.2 
2 ee es er | —.- 
0” 776.7 ae oe aiid 
5’ 776.3 4.0 | ae 
6’ 775.4 4.9 ve 
7 774.6 5.7 pi 
9’ 774.2 6.1 um 
9’ 773.6 6.7 ‘id 
10’ 773.1 7.2 wn 
11’ 772.4 7.9 
12’ 771.9 8.4 wi 
13’ 771.4 8.9 ena 
14’ 771.1 9.2 | aia 
15’ 770.6 9.7 aie 
16’ 770.3 10.0 | ane 
17’ 769.9 10.4 | ia 
18’ 769.6 | 10.7 | ici 
19’ 769.2 11.1 

20’ 769.0 11.3 | ry 
21’ 768.6 | 11.7 | xia 
22’ 768.4 11.9 | 

23’ 768.2 12.1 | mi 
24’ 768.1 ! 12.2 me 
25’ | 767.8 | 12.5 | es 
26’ | 767.6 12.7 ae 
27’ 767.3 | 13.0 

29’ 766.8 13.5 | we 
31’ 766.5 | 13.8 | rer 
35’ 765.8 14.5 | a 
41’ 765.0 | 15.3 | ii 
53’ 763.9 16.4 





k= 4.15 .10~* 4.15 
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Nr. 5. 

T = 273.0 a= 745.4 b = 44.4 
z | P | x k. 10° 
8’ 816.1 18.0 | 

| | 3.88 
9’ | 814.3 19.8 | 
| 5.06 
10’ 812.3 21.8 | 

| 5.38 

11’ | 810.5 23.6 
2.71 

12’ 809.7 24.4 
| 3.72 

13’ | 808.7 | 25.4 
| 4.56 

14 | 807.6 26.5 
| | 5.00 

15’ | 807.1 | 27.0 
| | 2.47 

16’ | 805.9 | 28.2 
| : 6.84 

17’ | 805.1 29.0 
3.50 

18’ 804.4 | 29.7 
3.36 

19’ 803.9 | 30.2 
| 8.95 

20’ | 803.1 31.0 
| 3.25 

21’ 802.7 31.4 
4.36 

22’ 802.2 31.9 
4.72 

23’ 801.7 32.4 
| 8.43 

24’ 800.9 | 33.2 
: 2.29 

25’ 800.7 33.4 
2.38 

26’ 800.5 33.6 
‘ | 9.09 

27’ 799.8 34.3 
3.57 

28’ 799.6 | 34.5 
| 7.60 

29’ 799.1 35.0 
4.97 

30’ 798.9 35.3 
1.73 

31’ 798.7 35.4 
| 7.23 

42’ 795.6 38.5 





k = 4.58 .10-° | 4.58 
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Die Konstanten zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung unter- 
einander mit Ausnahme der ersten. Diese ist wohl entstellt durch 
eine ungenaue Bestimmung von a. Es ist hier sehr klein und des- 
halb stark mit Fehlern behaftet, noch mehr das in die Konstante 
eingehende Quadrat der Differenz a—b; denn b ist auch sehr klein. 
Das Mittel der 4 letzten Zahlen ergibt fir k den Wert 4.37 . 10-8, 
ein Wert, der sich bei den friheren Geschwindigkeitsmessungen! 
erst bei J = 282 findet. k ist also hier etwas gréBer, aber die 
Differenz ist so minimal, etwa 0.35, da®B man die Ubereinstimmung 
dieser beiden Messungen, die mit verschiedenen Apparaten.zu ver- 
schiedenen Zeiten ausgefihrt wurden, noch gut nennen mub. Ganz 
einwandfre: wurde durch diese Messungen festgestellt, daB sich bei 
T = 2738 mebbar nur NOC! bildet. Es kénnen keme Neben- 
reaktionen, keme Anlagerungen stattfinden, sonst miuBten die 
extremen lonzentrationsvariationen, mit denen gearbeitet wurde, 
einen Gang der Konstanten verursachen. Dies ist aber nicht der Fall. 
Man erhailt fir a = 745.4 genau denselben Wert fiir k wie fir 
a== 78.6; die k-Werte fiir a= 737.9 und a = 201.0 legen in der Mitte. 

b) Geschwindigkeitsmessungen ber héheren Temperaturen. 

Prinzip, Methode und Berechnung dieser Versuche sind 
dieselben wie bei den vorhergehenden. Auch die Apparatur ist 
die gleiche, nur wurde statt des Gefrierthermostaten ein Glas- 
thermostat? mit Quecksilberfiillung benitzt, der fiir alle Tem- 
peraturen, die dem Siedepunkt des Quecksilbers nicht zu nahe 
sind, sehr geeignet ist. Die Temperaturen dieses Thermostaten 


gaben  Quecksilberthermometer — an. Die Versuchstemperatur 
T = 2738 4+ t+ 0.00016.a.(t — F), wobei t die abgelesene Tempe- 


ratur, a die Liinge des herausragenden Faden in Graden, fF’ seine 

mittlere Temperatur ist. AuBerdem wurde auf senkrechte Lage 

des Thermometers korrigiert. Das R.G. in diesem Thermostaten 

wurde nicht nur dureh Auswiigung, sondern auch durch Druck- 

messung nach derselben Methode wie das Kreuzstiick bestimmt. 
Volumen des ReaktionsgefaBes bei 10° = 314.97 ccm 


20° = 315,05 ,, 


der Verbindungskapillare nach 


dem Kreuzstiick .....= £2,348 ,, 
der Verbindungskapillare nach 
dem Cl,-Gasometer. .. ,= 0.231 ,, 


' Trautz, Z. anorg. Chem. SS (1914), 288; vgl. auch Kuss, Inaug.-Diss. 
budapest 1913. 
2 Travutz, Z. anorg. Chem. SS (1914), 288. 
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Ergebnisse} Tabelle 2. 
Nr. 6. Nr. 7 
T7=291.17 a= 679 b = 38.1 T = 434.27 a= 595 b = 23.6 
Pe x k. 108 P x k. 105 
143.8 0.3 ge 105.9 0.8 me 
143.5 0.6 | - 104.8 1.9 po 
143.0 1.1 | 979 103.7 3.0 08 
142.5 1.6 979 102.8 3.9 3 84 
142.0 2.1 style 102.0 4.7 Pye 
' oe 1.04 — 3.87 
141.6 2.5 | 10.19 101.0 5.6 2 8) 
141.6 3.0 | 10.99 100.8 5.9 1 8] 
140.6 3.5 434 99.9 6.8 a 
140.4 3.7 10.09 99.7 7.0 1 36 
139.8 4.3 4.33 99,2 7.5 3 58 
139.6 4.5 6.93 98.7 8.0 3 85 
139.3 4.8 140 98.2 8.5 Cr 
139.1 5.0 719 97.8 8.9 2 69 
138.7 5.4 | 697 97.4 9.3 ye 
138.4 5.7 124] 97.1 9.6 3 88 
138.2 5.9 re 96.5 10.2 ~ 
137.7 6.4 4.74 96.4 10.3 6.44 
: - 3.20 . 0.94 
137.4 6.7 0] 96.0 10.7 4.77 
137.1 7.0 he 95.7 11.0 yt 
136.7 7.4 6.95 95.5 11.2 3.80 
te 5.66 ry 1.72 
136.5 7.6 - 68 95.1 11.6 558 
136.3 7.8 | 7¢ 95.0 11.7 000 
136.0 8.1 398 94.8 11.9 : an 
135.8 8.3 709 94.6 12.) 3°19 
135.5 8.6 569 94.5 12.2 } 6) 
135.3 8.8 7 OR 94.3 12.4 3°99 
134.9 9.2 316 94.0 12.7 3 44 
134.8 9.3 515 93.8 12.9 3°67 
134.6 9.5 pina 93.7 13.0 aged 
a 0% a , U.86 
K = 6.98 . 10-8 6.93 93.6 13.1 
k = 8.84.10-5 3.34 
Nr. 8. 





T = 433.85 a= 755.9 b = 14.4 





oe x | kk. 108 
778.0 6.7 ae 
776.4 8.3 —e 
774.9 9.8 o 14 
773.8 10.9 on 
773.4 11.3 4a 
773.0 11.7 - 
772.8 11.9 3.99 
772.5 12.9 soe 
772.2 12.5 6.42 
772.0 12.9 ae 

- 
771.4 13.3 es 
771.0 13.7 wae 
770.9 13.8 32. 
770.8 13.9 4698 
6.30 


k (Mittelwert der 9 ersten Werte) = 6.30. 1975. 
‘ 2— % ist immer gleich 1 Minute gewesen, 
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Gdeo-Ve | log x ie VoTrauts" log *Trautz 
(14.5976 
5251 | | 
| 14.5997 | 5854 | 14,7484 
5624 | | 
| 14.6456 


Diese Messungen bestitigen die Traurzschen Zahlen. Die 
Konstante von Versuch 6, erhalten bei T = 291, fallt zwischen die 
k-Werte fir T = 284 und 7 = 333, und zwar niher zu den ersteren. 
Das Mittel der beiden anderen Konstanten stimmt iiberein mit den 
fiir diese Temperaturen gefundenen Konstanten. Dies ist eine voll- 
kommene Bestitigung jener Zahlen. Sie hatten eine Kurve? ergeben, 
die stetig ansteigt, wihrend die damaligen theoretischen Berech- 
nungen ein Maximum fir k forderten. Seit Aufstellung der Addi- 
tivitiit und daraus folgender Anderung der damaligen Formel? fillt 
aber das geforderte Maximum fort, und es ergibt sich theoretisch 
und empirisch dieselbe Kurve. Diese Ubereinstimmung der Theorie 
mit den jetzt nachgepriften Zahlen stiitzt die Theorie von neuem. 
Aus den Zahlen und ihrer Unabhingigkeit von der Konzentration 
folgt weiter, dab zuerst NOCI entstehen mu, unentschieden bleibt 
noch, erstens, ob NOCI direkt oder titber (NO), oder NOCI, entsteht 
und ob dabei intermediir (NOCI), eine gewisse, obwohl kleine Be- 
stiindigkeit besitzt; zweitens, ob danach Zerfall von NO, Poly- 
merisation zu (NOCI), oder Anlagerung von NO oder Cl, eintritt. 
Jedenfalls muB die Stabilitit von NOCI der unteren Grenze ent- 
sprechen, die durch diese Geschwindigkeitszahlen gegeben ist, soweit 
sie noch Konstante sind. Von den folgenden, aus den Trautzschen 
Geschwindigkeitsmessungen berechneten Gleichgewichtskonstanten 
kann man mit Sicherheit sagen, daB sie gréBer sein miissen als die 
wahren Gleichgewichtskonstanten fir diese Temperaturen. Sie 
lassen sich mit den spiter experimentell gefundenen Konstanten 
vergleichen und zur Bewertung der letzteren beiziehen. 


——$—— 


' Trautz, Z. anorg. u. allg. Chem. 9% (1916), 23. 
2 Trautz, Z. anorg. Chem. 88 (1914), Abb. 8S. 301. 
8’ Mit der abgeinderten Forme): 

Go—- Vo 


7. 4.573 * le? 


log x = logk + 


sind die Aktivierungswirmen g, und StoBkonstanten x zu den vorstehenden 
Tabellen berechnet worden und man erkennt ihre gute Ubereinstimmung mit den 
beigefigten Travutzschen Zahlen, 








| 
~3 
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Tabelle 8. 





T | a b x K < 
386.2 94.0 28.0 4.8 0.08648 
401.4 102.2 29.8 18.2 0.001386 
419.3 53.8 49.3 20.7 0.00242 
419.7 95.6 31.1 20.9 | 0.00068 
441.6 113.9 32.0 21.4 0.00082 
451.1 76.1 33.7 20.0 O.00004 
473.9 92.9 36.5 17.2 0.00822 
505.8 52.1 27.1 | 11.5 0.00238 
528.4 52.7 30.0 11.4 0.0023 | 


B. Gleichgewichtsmessungen. 
a) unterhalb 7 = 500. 

Prinzip und Methode dieser Messungen sind dieselben wie 
bet Hrn. H1rncx und von ihm ausfiihrlich besehrieben; Gang der 
Versuche siehe den der Geschwindigkeitsmessungen unter A. b). 
Anders als dort war nur V., die Messung der Kontraktion. 


V. Messung der Kontraktion. 
1. Birne bei offenem Kreuzstiick, Manometer und Volumeter auf den 
gewiinschten C],-Druck einstellen. 
Offnen des Hahns zwischen R. G. und Kreuzstiick. 
Barometerstand und Temp. 
Temp. des Kreuzstiicks. 
Heben der Manometerbirne bis beinahe 760 mm. 
. Warten auf Einstellung des Gleichgewichts. 
Temp. des Thermostaten ablesen. 
Feinregulieren und Druckablesen. 
9. Hahn zwischen R. G. und Kreuzstiick schlieBen, 
10. Manometerbirne senken. 
11. Volumeterbirne heben bis auf eine bestimmte Marke. 
12. Hahn zwischen R. G. und Kreuzstiick Offnen. 
13. Volumeterstand und Temp. ablesen nach Umrihren des Volumeter- 
mantels, 
14, Barometerstand und Temp. 
15. Wie 4. usw. 


bo 


Or me oe 


ens 


Apparat und Temperaturmessung waren dieselben wie be: 
den Geschwindigkeitsmessungen A. b). 

Die Berechnung von a und b blieb auch die gleiche, nur bedeutet 
b hier den ganzen NO-Druck. Daraus ergibt sich: 


(b — 22)?+ (a — a) 


kK NOC] = ” 
‘i (2a2)?-R-1 


K (b— 42)*- (a — a) 
¢ (NO),Cl ™ (2 x)? : (R i T) 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 97. 17 





258 





M. Trautx und L. Wachenheim. 





Krgebnisse. Tabelle 4. 
Nr. T a b r K.. (N0),c1 ! 
9 292.17 67.9 | 80.7 36.1 
17 87.6 36.0 
A7 93.1 35.9 
40 358.1 73.7 
A4 376.6 73.0 
46 393.5 72.8 0.24 .107' 
57 | 439.9 73.2 0.30 
57 498.6 73.5 0.44 
60 573.3 74.7 0.72 
70 | 673.2 76.1 0.70 
.70 | 712.6 76.4 0.82 ,, 
76 | 807.9 76.3 ee os 
.79 | 932.6 77.1 1.61 
10 291.62 50.3 133.1 51.1 
2092.00 | 146.3 49.9 
10 152.8 49.9 
98 | 386.4 52.2 1.23 .10-} 
293.02 | 408.6 53.1 0.67 ,, 
04 | 426.3 53.7 O58 . 
10 476.5 53°4 
12 | 540.4 54.6 0.84 
17 623.8 54.9 1.29 
40 | 689.2 56.8 0.86 
46 769.4 55.9 1.77 
49 871.6 55.8 3.42 
i] 294.06 61.9 76.9 33.9 
49 82.9 35.2 
.68 87.6 35.7 
295.08 378.9 66.0 
12 400.2 66.3 
13 417.2 66.3 
18 466.0 65.9 
25 528.1 66.3 
26 609.5 66.6 
oo 683.1 67.3 
\2 293.50 62.4 78.8 24.5 
80 84.9 25.1 
97 90.4 25.1 
294.56 367.0 62.1 
67 387.8 2.6 
0 405.1 63.4 
.70 453.2 64.0 
74 513.9 64.4 
80 593.4 64.7 
86 661.7 65.2 
BY 739.5 63.9 
04 835.5 60.9 
97 968.5 64.1 
3 291.00 48.7 450.3 17.8 
02 76.5 26.2 
03 92.) 31.7 
07 110.4 40.7 
10 129.7 47.7 





1 Vgl. Anm. 8. 262. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





Nr. 


13 


14 


16 


17 


Ls 


T 


291.16 

18 

19 

19 

19 

19 

AY 

20 

21 

.26 

291.77 

.85 

292.06 
Ol 
291.87 

95 

.96 

.95 

.97 

97 

.97 

.96 

97 
292.00 
292.00 
434.69 
.62 

83 

87 

77 

17 

.76 

87 
433.25 
5 
oT 

.25 

38 

26 

20 

38 

27 
434.10 
433.81 
.25 

12 
05 

28 

02 
383 
434.30 
00 

05 


t Vgl. Anm. 3. 262. 


a 


745.9 


46.9 


54.6 


b 


147.3 
207.7 
228.5 
247.6 
263.1 
281.2 
295.6 
288.6 
498.2 
629.9 
21.7 
42.0 
69.6 
86.4 
110.7 
138.7 
195.7 
226.9 
252.2 
278.9 
295.0 
317.9 
334.7 
397.1 
410.5 
184.6 
206.4 
226.7 
477.0 
512.3 
540.7 
626.0 
744.7 
184.6 
207.6 
225.4 
480.0 
510.7 
542.7 
627.3 
743.3 


499.0 
531.4 
567.4 
655.9 
52.7 
5 


o7. 


c= 


r 


54.6 

79.0 

95.5 
110.4 
117.1 
125.9 
133.1 
168.2 
208.7 
293.7 


= Oo-1 Cie WOO 


124. 


-- - -. > 
wt wt wt 


*- * 
tT wt 


al 
m bo bo ee Cte C1 
x 


bo be or 











kK. (NO),Cl 


401 .10~'! 
2.07 
0.90 
5.17 
8.83 
3.80 


— 
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Tabelle 4 (Fortetzung). 





Nr. 


is 


2%) 


. 

454.15 
455.95 
05 
134.14 
133.87 
$34.27 
$33.07 
154.06 
433.96 
BD 
134.07 
£35.08 
95 
$54.03 
135.80 
134.00 
bo 

28 

2! 
20 
17 
oo 

O7 
455.00 
434.98 
OG 
135.08 
02 
£54.96 

135.12 

18 

07 

19 

09 
15 

134.47 
oo 
bd 

33 

” 


42 
2OL OO! 
$54.00 
434.26 


' Temp. in 








a 4 x Zeit 
195.5 53.1 
217.2 54.0 
239.5 54.4 
496.0 56.0 
535.2 . 56.0 
59.5 49.3 20.1 
53.8 20.0 
182.0 54.3 
206.9 54.5 
223.9 55.2 
474.9 58.3 
513.0 58.6 
537.5 59.0 
| 622.9 | 59.1 
| 740.0 59.8 | 
910.5 60.1 
60.0 188.4 59.5 | 
230.4 | 608 | 
515.4 | 61.8 
581.5 61.7 | 
673.2 | 61.5 
798.8 | 61.0 | 
| 982.2 61.9 
745.4 36.6 | 13.9 
69.5 | 33.0 
102.8 | 44.6 
138.8 | 60.6 
177.0 | 78.5 
213.1 | 95.0 
252.1 | 119.4 
283.3 131.7 
| 328.0 | 165.1 
| 362.4 169.3 
393.5 | 1846 | 
| 4295 | 2003 | 
755.4 | 27.7 | 13.7 | 25’ 
| 88.0 42.7 35’ 
146.3 | 69.9 | 25’ 
197.8 | 94.0 35’ 
198.0 | 99.9 75’ 
215.2 | 103.2 20’ 
265.1 | 126.9 25’ 
304.6 145.7 75’ 
307.0 155.0 35’ 
328.2 160.6 | Qh 
361.9 175.6 55’ 
397.0 192.6 | 50’ 
397.2 193.5 6" 50’ 
310.7 154.2 40" 30° 
407.1 247.1 | 1” 55’ 


759.6 24.4 | 12.7 | 45’ 


abgekiihltem Zustand, gemessen am nachsten Morgen. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





Nr. | T a b r Zeit 

23 | 434.53 ae 40.7 30° 
| 293! | 
| 07 | | Baa 47.1 50’ 
| 37 | 145.5 | 70.8 Ky’ 
| 25 | 196.7 | 95.1 30 
| 24 | 211.8 | 101.4 26/ 
| 26 | 267.3 | 129.1 1” 50’ 
| .08 | 300.0 143.5 25’ 
| :25 | | 3249 | 1655.3 20’ 
| 35 | | 361.3 | 172.3 30’ 
| 22 | | 391.8 | 187.0 25’ 


Diese Messungen zeigen, daB sich bei beiden Versuchstempera- 
turen 7’ = 292 und T = 434 Cl, und NO ganz zu NOC! vereinigen, 
dafi wohl auBerdem noch Anlagerungen stattfinden |(NO),C1?]; denn 
es sind Uberkontraktionen vorhanden, weshalb sich die Berechnung 
der Kyoq eriibrigt. In Versuch 9 treten diese Uberkontraktionen 
auf, sobald der NO-Druck bedeutend gréBer wird als der Cl,-Druck, 
und sie betragen dann etwa 5 bis 8°/, des Chlordrucks. Dasselbe 
cilt fiir die Versuche 10 und 11; bei Versuch 12 sind vielleicht die 
Uberkontraktionen etwas kleiner, weil nicht lange genug auf Win- 
stellung des Gleichgewichts gewartet worden ist. Sicher gilt dics 
fiir die Messungen 18, 14 und 21, die ersten tiberhaupt, bei denen 
die Kontraktionen schon immer nach 5 Minuten abgelesen wurden. 
Dies ist viel zu kurz, wie sich spiiter herausstellte. Ks war bald zu 
bemerken, daB Hr. Hrnox oft denselben Fehler gemacht hat. Bei 
Steigerung der Temperatur bis zur untersten von ihm beniitzten 
und erneuter Messung mit kleinen Cl,-Konzentrationen ergaben schon 
die ersten Versuche, 15 und 17, viel gréBere Kontraktionen als er 
sie fand, die nichsten, 16, 18, 19 und 20, reproduzierbar Uber- 
kontraktionen, kleiner als bei T = 292, etwa 2mm. Auch die ersten 
fehlerhaften Versuche sind angefiihrt, um zu zeigen, wie genaue 
Beobachtung auch der kleinsten noch eintretenden Kontraktions- 
zunahme notig ist, um zu erkennen, wo die Reaktion praktisch zu 
Ende ist. Auch bei 7’ = 484 treten die Uberkontraktionen dann 
am leichtesten ein, wenn zu wenig Cl, ein groBer NO-Uberschul 
tritt. Da Versuch 21 keme Anlagerung ergeben hatte, wurde er 
wiederholt, die Dauer des Reaktionsverlaufs notiert. Dann wurde 
der Gleichgewichtszustand auch von der anderen Seite der Reaktion 
erreicht, indem das Reaktionsgemisch abgekiihlt und nach erfolgter 


'‘ Temp. in abgekiihltem Zustand, gemessen am nichsten Morgen. 
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Vereiigung der Gase wieder erhitzt wurde. Man wartete dann 
eine angegebene Zeit auf stationiiren Druck und las ab. Die so ge- 
wonnenen Zahlen (Versuche 22 und 23) zeigen, dab man bei hohem 
Cl,-Druck zwar sehr langsam zu einem Gleichgewicht von der Seite 
der Bildung aus kommt, dab aber, wenn es erreicht ist, auch hier 
Anlagerungen vorhanden sind, woraus folgt, dab der Unterschied 
nicht in dem Mab das Gleichgewicht trfft, sondern durch ver- 
schiedene Geschwindigkeit entsteht. Damut ist der aus dem anderen 
Befund leicht zu ziehende SchluB, dab die Anlagerungen! wohl NO- 
Anlagerungen sind, In Frage gestellt, und man kann auch ler an 
Polymerisationen denken. Sie wiiren, wie oben erértert, mit den 
Resultaten der Geschwindigkeitsmessungen zu veremigen. AuBerdem 
beweisen 22 und 28, daB bei 7’ = 292 bei hohen Cl,-Drucken Uber- 
kontraktionen eintreten, so daB hierfiir besondere Messungen entbehr- 
lich werden. Um noch weitere Klarheit tiber die gefundenen An- 
lagerungen zu erhalten, wurde ein Apparat konstrmert, mit dem 
zu abgemessenem NO Cl, in beliebigen Mengen gebracht werden 
konnte, statt NO zu Cl,, wie bisher. Dieser Cl,-Apparat bestand 
aus emem Rahmen aus dickwandiger Kapillare, an dem 8 Glas- 
kugeln verschiedener GroBe hingen, durch Kapillarhaihne abschheBbar. 
Der Rahmen schlof emerseits an den Cl,-Gasometer, andererseits 
an das R. G. an. Kin kapillarer Dreiweghahn erlaubte Verbindung 
und AbschluBb. Das ganze System wurde nebst emem ‘Thermometer 
und emer Rihrvorrichtung m einem Topf mit Wasser befestigt. 
Das Prinzip der Messungen blieb natirlich dasselbe wie friiher, 
die Methode erfuhr eine kleine Anderung, da das Cl, nicht durch 
(Juecksilber aus einem Volumeter nachgedriickt werden kann, sondern 
zu dem NO in das R. G. aus den Kugeln des Cl,-Apparats entspannt 
wird. Der Verlauf der Versuche war folgender: 

I. und Ll. wie oben. 

lil. Cl,-Messung. 

|. Der Cl,-Apparat wird fiinfmal ausgepumpt und mit Cl, gefiillt.? 

2. Der Hahn zum R. G. wird geschlossen. 


3. Der Inhalt aller Kugeln wird nach der Atmosphare entspannt. 
1. Barometerstand und Temp. 


' Bei den Versuchen 9, 10 und 16 wurden die Uberkontraktionen auf 
(NO),CL als Ursache berechnet und eine angeniherte Konstanz und Uberein- 
stimmung mit &hnlichen alteren Berechnungen erhalten. Vgl. TRauTZ, Z. anorg. 
uv. allg. Chem. 98 (1915), 196. 

* Diese sehr zeitraubende Fillung ist nur bei der ersten Beniitzung notwendig, 


spiter genigt einmaliges Auspumpen und Fillen. 
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5. Temp. der Ci,-Kugeln. 
6. Die Hahne aller Cl,-Kugeln werden geschlossen, der Dreiweghahn so 
gestellt, daB der Rahmen mit der Kapillare nach dem R. G.in Verbindung steht. 
IV. NO-Messung. 
Wie IIL oben, nur NO statt Cl. 
V. Messung der Kontraktion. 
|. Kreuzstiick und Manometer mit N, von Atmosphirendruck fiillen. 
Manometerbirne auf den Cl,-Druck einstellen. 
Hahn der kleinsten Cl,-Kugel 6ffnen. 
Hahn zwischen R. G. und Cl,-Apparat 6ffnen. 
Hahn am R. G, schlieBen. 
6. Vermutliches Ende der Reaktion erwarten. 
. Hahn am R. G. 6ffnen. 
8. Hahn am R. G. schlieBen. 
9. Hahn der Cl,-Kugeln schlieBen. 
10. Temp. des Cl,-Apparats. 
11. Hahn zwischen R. G. und Kreuzstiick 6ffnen. 
12. Barometerstand und ‘Temp. 
13. Temp. des Kreuzstiicks. 
14. Heben der Manometerbirne bis beinahe 760 mm, 
15. Warten auf Einstellen des Gleichgewichts. 
16. Temp. des Thermostaten. 
17. Feinregulieren und Druck ablesen. 
18. Hahn zwischen R. G. und Kreuzstiick schlieBen, 
19. Kreuzstiick und Manometer mit ‘N, von Atmospharendruck fiillen, 
20. Manometerbirne auf den gemessenen NO-Druck einstellen. 
21. Hahn der nachst gréBeren Cl,-Kugel 6ffnen. 
22. Hahn zwischen R.G. und Cl,-Apparat 6ffnen. 
23. Wie 4. usw. 


Ci te SS be 
- teen @ ane 


Auf diese Weise kann man 8 Messungen mit 8 verschiedenen 
Cl,-Mengen hinteremnander ausfiihren; man kann aber nie einen 
Druck erreichen, der den Atmosphirendruck tibersteigt. Die \.,- 
Fiillungen sind nétig, um im Kreuzstiick stets héheren Druck zu 
haben als im R. G., um zu verhindern, dai NOCI in das Manometer 
kommt. Dieser N,, von dem stets ein Teil in das R. G. entspannt 
wird, muB bei der Berechnung dieser Versuche vom Gesamtdruck 
subtrahiert werden. Die Berechnung, zu der man die Volumina der 
Cl,-Kugeln kennen mub, ist sonst dieselbe wie oben. Die Kugeln 
wurden nut Wasser, der Rahmen mit Quecksilber ausgewogen. 





Volumen Volumen 
der bei 10° bei 20° der bei 10° bei 20° 
Chlorkugeln Chiorkugeln 
l 1533.32 cem 1533.83 eem 5 40.77 com 40.78 com 
2 498.92 ,, 499.03... 6 y- 5) 23.05 
3 170.18 ,, 170.22 ,, 7 13.16 ,, 13.16 
4 79.66 ,. 79.68 ,. S ee i: 5.74 
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Durch die kompliziertere Apparatur und Methodik kommen 
erheblich mehr Fehlerquellen in die Messungen. Sie sind folglich 
zwar eine gute Wontrolle der vorhergehenden, aber um eime Groben- 


ordnung ungenauer. 





Ergebnisse: Tabelle 5. 
Nr. ih a b x Zeit 
24 291.95 9.6 387.1 10.4 2" 30’ 
ISOM) 24.7 30.1 26" 35’ 
289.68 50.7 55.7 2" 15’ 
200 60 65, | 7.0 47" 
291.80 179.5 160.5 2" 30’ 
2 40) 304.4 [88.8 y Ae 
292.53 151.3 195.1 3! 
290.80 533.2 202.5 15" 30° 
Y4da 4.55 15.2 382.5 5.3 3° 
46 36.8 24.1 3° 
4 73.7 DOS 16" 12’ 
36 137.1 116.3 5” 12’ 
15 238.0 161.1 2" 40) 
83 360.6 170.6 17" 40° 


Mine Kntscheidung uber die Art der Anlagerungen bringen diese 
Versuche nicht, sie zeigen wieder Uberkontraktionen bei JT = 291 
und weng Cl, und em Zuriickgehen der Kontraktion bei groBem 
Cl,-Druck, was ebensogut auf NO-reichere Produkte als auf eine 
Verlangsamung bei hoher Cl,-Konzentration zuriickgefiihrt werden 
kann. Damit ist festgestellt, wie schon friiher vermutet wurde}, 
daly Hrn. Hincks Messungen bei 7’ = 484 durch Nichtgleichgewichte 
entstellt sind. Es folet aus dem Befund, daB die A kleiner sind, als 
die der Tabelle 3 fiir dieselbe Temperatur, was der Bedeutung jener 
Zahlen entspricht. Um eime Entscheidung tiber die Lage des wahren 
Gleichgewichts treffen zu konnen, waren Gleichgewichte bei ‘Tem- 
peraturen: 

b) oberhalb 7 DUO 
zu untersuchen. Prinzip und Methode dieser Versuche sind 
analog denen der tiefen Temperaturen. Den Glasthermostaten 
ersetzte ein Kisenpanzerthermostat, mit dem die Reaktion bis 
an das obere Ende ihres MeBbereichs untersucht werden konnte. 
Diese Versehiedenheit der Apparatur rechtfertigt nicht allein meine 
vewihlte Zweiteilung der Gleichgewichtsmessungen, es tun dies mehr 
noch die Resultate, wie sich im weiteren ergeben wird. Der Panzer- 


' TravutTz u. Hrncx, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1915), 177. 
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thermostat beruht auf dem Primzip der Erhitzung emer méglichst 
groBen Masse zur Krlangung einer méglichst einheitlichen Temperatur. 
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Fig. 2. Schaltungsschema. 
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Diese Masse wurde erhalten durch einen schweren massiven Eisentopf 
Wandstarke 2cem, Durchmesser 26cm, Héhe 26cm), der innen mit Eisenfeil 
vefullt war, um die Kompaktheit der Masse noch zu vergréBern. Geheizt wurde 
lektrisch mittels dreier Netze aus Chromnickeldraht.!. Uber die Anordnung 
und die Isolation unterrichtet die Zeichnung und die beigefiigten Erliuterungen. 


Emailtopt . 2r= 50cm; h = 40 cm 
Kisentopt Z27=ua Vs, A= Bw 
Blechtopf Zrz=16 , Aw-m zz ,, 
AuBeres Netz .. . Sew3T ,, h= BS ,, 
Obere Belastungsgrenze ..... 3000 Watt 
wy ney & e 6: oh ete Ee 11 Ohm 
Inneres Netz ...... 2r= 24cm; h = 24cm 
Obere Belastungsgrenze .... . 3000 Watt 
jf I RE Sr ee Pe 6 Ohm 
Unteres Netz .-« Bez 37cm 
Obere Belastungsgrenze ... . . 1000 Watt 
Weeeee @ fs Ss Bees URN 45 Ohm. 


Die Belastung der Netze erreichte nie ihre oberste Grenze, auf freie Lage 
in Luft berechnet. Geheizt wurde mit der 220-Volt-Leitung, das untere Netz 
yvesondert, die anderen beiden in einem Stromkreis nach beigefiigtem Schema. 
Bei der Anheizung betrug die Stromstirke fiir das Bodennetz 2.5 Amp., das 
\uBbennetz 8 Amp., das Innennetz 9 Amp.; das sind etwa */, der Hdéchst- 
belastung. Dabei waren AuBen- und Innennetz parallel geschaltet, bei der 
Dauerheizung zur Konstanterhaltung der Temp. dagegen hintereinander. Hierbei 
betrug die Stromstirke je nach der Temp. 4.5 bis 6.5 Amp. bei ausgeschaltetem 
Bodennetz. 

Zahlreiche Heizversuche bei verschiedenen Temperaturen er- 
vaben, daB etwa 1 Stunde nach Umschaltung der Zylindernetze und 
\usschaltung des Bodennetzes die Kisenfeile an allen Stellen auf 1° 
genau die gleiche Temperatur hatte. Diese Temperatur blieb auf die 
Dauer bis auf mindestens 4/,° konstant ohne jede Regulierung. 
Verglichen mit anderen Thermostaten, ist diese Konstanz nicht sehr 
cut; aber bei den hohen Versuchstemperaturen waren unsere Mittel 
zur ‘Temperaturmessung selbst nur auf 1° genau und ein Tem- 
peraturfehler macht hier prozentual weniger aus. Zur ‘Temperatur- 
messung standen leider nur 2 Silber—Constantan-Thermoelemente zur 
Verfiigung, die, geprift von der Physik.-Techn. Reichsanstalt, eine 
Genauigkeit von 1° haben sollten. Daneben befand sich, um grobe 
lehler zu vermeiden, noch ein Quecksilber- (Stickstoff-) Thermo- 
meter in der Eisenfeile, das aber sicher nicht genauer als 2° war. 
Messungen stellten fest, daB das Thermoelement wenigstens tber 
? — 600 die angegebene Genauigkeit nicht mehr besaf, vielleicht 


' Geliefert von der Firma Schniewindt, Neuenrade. 
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aa 


infolge Infektion’, und aus diesen Unvollkommenheiten der Tem- 
peraturmessung erkliren sich manche Unsicherheiten der Versuche 
und Schwankungen der Konstanten. Der Thermostat selbst in seiner 
jetzigen Gestalt hat den Vorteil, daB er nach einmaliger Regulieruny 
hohe ‘Temperaturen konstant erhilt und der Experimentator seine 
ganze Aufmerksamkeit dem Versuch zuwenden kann; er hat den 
Nachteil, dai die Anheizung sehr lange dauert, fiir J = 740 
5 Stunden, und dab man dann noch 1 bis 11/, Stunden bis zur vollig 
sleichmiBigen ‘Temperaturverteilung warten muf. Ks wurden 
3 ReaktionsgefaiBe von gleicher Art und Form wie das im Cefrier- 
thermostaten verwendet: 


Volumen des R. G. I bei 16.7° = 431.021 cem 


- ~ ‘Sikes met 430.949 
ail a (> Ea 431.049 — ,, 
der Kapiilare J - a 


verwendet bei den Versuchen Nr. 28, 29. 


Volumen des R. G. IL bei 18.0° 1O12.8399 com 


** ‘* +? LI ** 10° LOLZ.E9S 
%° ** ss II ss 20° - 1012.450 
der Kapillare I 2.12 


verwendet bei den Versuchen Nr. 32 bis 35, 40 bis 42, 46, 48 bis 51. 57 bis 59, 
63, 65. 
Volumen des R.G. II] bei 17.08 = 1003.337 cem 


- ae ad i a OO LOOS.157— ,, 
m » =—ooetiC A LCi BO". = «»1008..388 
,, der Kapillare I] = 1.5) 


verwendet bei den Versuchen Nr. 25 bis 27, 30, 31, 36 bis 39, 43 bis 45, 47, 52 
his 56. 60 bis 62. 64. 





Ergebnisse.” Tabelle 6. 

we a b xr K Koer. uM Kier a, iP 

25 38503 90.4 235.3 64.2 5.79 .10-* | 5.5.107-*| 4.8. 107° 2 
345.9 | 79.2 9.01 
480.7 86.8 5.28 
684.4 88.6 5.07 
OSUS 88.5 5.08* 

26 505 737.0 45.0 LOLS es . | - ae 25.62 
124.7 | 51.5 9.7] 
125.8 | 62.7 8.57° ,, 

27 505 78.8 | 233.0 58.1 > ie 9.1 D.Z 2.51 
288.8 63.7 9.638 


340.6 67.5 Tae. « 


' Hiergegen spricht, daB ein neues Instrument dieselbe Storung zeigt 


2 K sind die auf Konzentrationen umgerechneten Gleichgewichtskonstanten 
fur NOC] = Ke: Noc)). 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 





Nr. 7 a | b = | K K oof. M. Ayer a. 10° 
473.1 | 72.4 | 10.62.10- 
578.9 | 73. 10.50 _ ,, 
1677.4 | 74. 10.58 ,, 
706.4 | 76. 9.98 ., 
787.6 | 76. 10.14 ,, 
34.5 | 13. 38.1073 | 1.4.10-4) 13.1073) 8.12 
120.3 | 46.5 72 


ofa 9° 
186.4 | 71. 


-_— = 
er 
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| 
} 
20 | 589 | 750.6 | 38.6 Ss. 38.63 .. 114.0 7.1 S.85 
| $63 |225)1834 ,. | 
157.3 | 41. 15.46, | 
1172.2 | 46.6 | 13.76 _,, | 
| 233.2 | 64.9 | 13.60 ,, | 
| 264.1 | 73.9 | 11.76 ,, | | 
| 289.9 | 82.0 | 10.72... | 
30 | 589 |753.8 | 37.7) 11.9 | 7.73. ,, © RNs be 2 20.63 
—LLOLO 3.9 J eae | 
11 | 595 84.5 | 256.5 | 36.8 A Si Ft Soe Ss Be 22.58 
1333.0 | 44.3 636°... | 
| 407.4 | 5O.6 $8.35 ,, 
(530.3 | 60.5 an | 
(616.4 | 64.2 2 om | 
1732.7 | 68.5 3 Bae 
1805.3 | 69.9} 8.93 ,, | | 
1815.8 | 70.3 | 8.84 ,, | | 
1855.2 | 71.7 | 9.09 ,, | | 
2 | 603 1498.2 | 96.7 | 25.9| 943 ,, {10.0 ,, {10.0 ,, 13.33 
142.0 | 36.5 | 10.96 ,, | | 
| 194.7 | 50.2 | 10.50 _,, 
| 254.6 | 65.7 | 10.10 .. | 
| 320.4 | 82.0 | 10.06 ,, 
| |341.2 | 86.1 | 10.80 ,, 
| 104.3 |102.3 | 9.57 ,, 
473.9 |118.8 | 9.97 ,, | 
951.6 1135.7 | 10.27 ,, | 
| 584.4 (143.3 | 10.18 ,, | 
3) 605 [344.1 | 146.7 | 35.1 9.72 \' ie | i 9,23 
183.8 | 49.5 | 9.86 .. | 
967.4. 1} 067 | «Roe 1 | 
274.5 | 64.2! 9.60 ,, | 
328.5 | 75.7 | 9.77 ,, | | 
404.7 | 91.6). 046 .. 4 | | 
152.7 |101.9 | 9.57 | | | 
508.9 |112.4 | 9.63 | | | 
573.1 [125.4 | 9.57 | | | 
646.8 |138.5 |. 9.71 ,, | | | 
729.7 |153.1 | 9.68 ,, | | 
34) 614 | 100.9 | 298.3 | 28.0 | 16.0 a. - Se seped 2.60 
}268.4 | 33.5 | 15.9 ,, | | 
1335.2 | 39.5 | 15.7 neh 
1461.1 | 51.8 | 15.3 ,, | 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 
Nr. T a b xr iN Kot. M Kier a. 10 
548.4 | 58.8 | 14.7. 10-3 
665.2 | 65.7/152 ,, | 
695.1 | 66.7 | 15.8 ,, | 
757.2 | 69.8 | 15.9 ,, | 
830.0 | 72.6 | 16.9 ,, | 
912.8 | 75.9 | 15.8 | 
35 | 614 |756.8 | 87.8 | 22.8 | 16.41 19.10-3 | 13 20.01 
135.0 | 33.6 | 19.21 | 
167.2 | 41.6 | 19.07 
171.6 | 41.8 | 20.21. , 
217.4 | 51.1 | 22.35 |. 
255.0 | 60.3 | 22.85 _,, | 
36 | 615 1517.2 | 88.9 | 21.8 | 1.39.10-2 | 1.1.107% 1.4.10°% 13.58 
600.1 24.0 | 1.09 | 15.71 
605.7 24.1 | 1.08 15.85 
616.9 24.2 | 1.08 16.15 
633.1 24.5 | 1.06 16.57 
37 | 616 | 754.4 | 17.3] 4.1 | 2.00. ,, 1.6 ve 19.75 
59.9 | 15.4 | 1.61 ,, 
94.6 | 24.7 | 1.57. ,, 
95.4 | 24.8 | 1.56 ,, 
169.7 | 43.7 | 1.53 ,, 
254.5 | 66.3 | 1.47 ,, 
299.4 | 77.9 | 1.46 ,, 
38 | 617 | 55.2 |102.9 | 12.1 | L118 ,, .S 28S 1.45 
141.7 1731 1396. . 3.71 
277.8 20.8 | 1.45 ,, 7.27 
461.2 23.6 | 1.58 12.07 
614.5 25.0 1.65 16.08 
39 | 641 |334.8 1179.5 | 35.8 | 1.70 ,, 1.7 26 ,, 8.42 
(261.3 | 51.7 | 1.65 ,, 
3114 | 61.4 | 1.61 _,, 
369.3 | 71.3 | 1.66 ,, 
434.5 | 82.9 | 1.65. ,, 
499.9 | 93.3 | 1.70. ,, 
564.1 |107.9 = Si 
652.6 |115.8 | 1.73 ,, 
697.1 |123.5 | 1.75 ,, 
40 | 662 | 763.5 | 16.8 | 1.5 | 39.03 _,, 4.6 Ri, 18.69 
60.3 | 10.6 4.93 ,, 
99.3 | 18.9 | 4.77. ,, 
103.7} 19.9 | 4.64 ,, 
187.8 | 36.3 | 4.33 __,, a6 . i 4arm 
219.8 | 42.9] 425 ,, | 
258.4 | 50.8 | 4.10 ,, 
41 | 663 |397.1 |129.3 | 17.4 | 67.68 _,, 3.2 4.2 9,72 
178.9 | 30.9 | 3.18 ,, 
229.7 | 39.4 | 3.17 ,, 
289.0 | 49.3 | 3.13 ,, 
1324.4 | 54.7| 3.20 ,, | 
355.8 | 60.0! 3.15 ,, 
388.3 | 62.7| 3.55 ,, | 
455.7 | 74.2] 3.35 ,, | 
533.5 | 85.3 | 3.26 ,, | 
579.3 | 92.41 3.36 ,, | 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 





45 


44 


46 
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48 


49 





H64 


HOS 


676 


OUD 


607 


702 


7i4 


a 


(146.1 


749.2 


76.0 





320.0 


192.1 


60.7 
|—«(1D 4. 
296.0 
1456.2 
605.7 
744,] 
| 


62.9 


b 





829.6 


156.6 
214.2 
285.7 
366.6 
390.9 
480.3 
523.4 
101.3 


20.7 
49.6 
78.7 
105.5 
| 116.6 
149.1 

183.3 

F 210.3 
246.9 

303. - 

a 
507. 





6 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 






































Nr. r a | b z K Ko og M | Kyer. 
664.7 | 26.7 | 9.22.10-2 | | 
| 726.7 | 27.91 9.79 ,, 
| 800.7 | 29.6 | 10.04 ,, 
890.2 | 31.7] 10.11 ,, 
| 950.6 | 33.01 10.17. ,, 
8 | 736 | 761.2 | 17.5 1.4 1456.0 18.6. 10°2/17.3 . 10-2) 
| | 44.3 ae | .i7f .-.. 
83.7 | GR Le ay me 
1108.3 | 12.31 18.9 , 
| 1320.1 | 12.9} 218 ,, 
| 155.4 | 16.6 | 22.0 ,, 
| 190.4 | 21.0} 20.1 ,, 
| | | 220.1 | 25.0 | 18.6 ,, 
9 | 737 | 195.9 | 202.1 | 18.4 | 10.78 ,, mS 4;°-A7S .. 
1318.2 | 24.9 | 10.80 _,, 
| 1424.3 | 32.0 | 11.30 ,, 
| 493.0 | 36.6 | 11.39 _,, 
547.9 | 38.7 | 12.58 ,, 
| 611.7 | 42.9 | 12.51 ,, 
| 686.5 | 46.5 | 13.17. ,, 
| 777.2 | 51.9 | 13.48 ,, 
| 859.4 | 53.9 | 15.01 _,, 
60 | 738 17.1 | 37.) 0.8 | 17.41 Oe S128 xs 
38.8 1.0 | 14.8 - 
| 182.6 4.5 | 10.17 
| 229.6 5.0 | 10.05 
| 402.4 9.] 5 ee 
471.8 | 10.1 9.56 ,, 
| 600.2 | 11.0] 9.41 .. | 
662.6 | 11.7] 8.74 , 
723.1 | 12.3 | 8.40 
795.7} 12.9 | 8.1] | | 
| | $83.2 | 13.6 | 7.52 | | 
| 1942.7 | 14.0 | 7.18 
61 | 738 91.8 | 249.7 | 16.9 8.75 0.3 by ae 
407.9 | 24.5 | 9.21 
| 502.0 | 30.5 | 9.39 | 
| 636.9 | 32.9 | 9.64 ,, 
637.0 | 34.7 | 8.24* ,, 
62 | 738 | 68.31108.9| 44]1654 ,, |1I8 ,, {17.7 
| 234.2 | 7.5 119.29 ,, 
63 | 738 1393.2 | 145.5 16.1 | 10.14 ,, ine bs (17.7 - 
948.2 | 25.1 | 12.44 ,, | 
'315.5 | 32.1 | 12.58 
1394.6 | 38.5 | 13.11 
| 415.2 | 39.6 | 13.82 
1491.4 | 44.9 | 15.12 ,, 
(682.9 | 52.9 | 15.03. ,, 
619.4 | 58.1 | 13.63 ,, | 
64 | 738 66.8 |118.7| 54] 14.36 ,, MA 
65 | 743 | 751.2 | 18.0 7.1 368"°.. AS Whee . 
| 107.56 | 10.8 | 27.8 ,, | 
| 1117.0 | 11.5 | 28.0 ,, | 
| | (149.0 | 15.6 | 24.0 ,, 











| | 186.8 | 19.9| 23.0 ,, | | 
| (216.8 | 24.01 21.1  ,, 








| a.1o-% 


16.75 


4.31 


0.97 


2.01 


1.38 
4.06 
8.65 


10.30 
16.41 
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Die drei letzten Vertikalspalten dieser Tabelle geben erstens 
die gefundenen Mittelwerte der Konstanten eines Versuchs, zweitens 
die nach der im folgenden erliuterten Art berechneten und drittens 
die Cl,-Konzentrationen, Mol/Liter, an. Die Tabelle gibt, wie ge- 
fordert, durchweg kleinere Konstanten fiir dieselbe Temperatur wie 
Tab. 38. Sie zeigt kei durehweg einheitliches Bild. Es sind viel- 
fach groBe Schwankungen und Ginge mnerhalb eines Versuchs und 
zwischen mehreren Versuchen einer Temperatur vorhanden, auberdem 
in einzelnen Fallen mangelhafte Reproduzierbarkeit. Ich suchte 
nach methodischen Abweichungen und fand vor allem, daBb Stérungen 
besonders bei hohen Cl,-Konzentrationen ahnlich wie bei Hrn. Hinck 
auftraten. Hier wird erstens hiufig der erste Wert von A entstellt. 
Dies kommt vielfach davon, daB die x zu klein sind, um noch aus- 
reichend genaue Jt zu ergeben. Dies zeigt 


Tabelle 7. 





Nr. | ® a x 


| | gef. “vor, 

29 | 589 750.6 8.1 9.5 
40 662 763.5 1.5 3.2 
41 663 397.1 17.4 22.4 
48 702 744.1 1.5 2.4 
1.4 1.9 


08 736 761.2 


Die 2,57, geben die x an, mit denen man & erhielte, die sich 
der Reihe der wbrigen einfiigten. Mit Ausnahme von Versuch 41 
fallen diese Korrextionen in die FehlergréBe. Bei groben Cl,-lKon- 
zentrationen ist’ zweitens eine gréBere relative Unregelmibigkeit, 
sind hiufig sté¢kere Ginge und ein zu groBer Absolutwert der Kon- 
stanten zu beobachten. Eine unbedingte Gleichformigkeit dieser 
Abweichungen ist aber nicht zu bemerken, so daBb der SchluB nahe- 
liegt, da viel Cl, leicht zu Verzégerungen fihrt. Kin Versuch, die 
tichtigkeit dieser Vermutung experimentell? zu prifen, ergab 


Tabelle 8. 





a | b x kK Zeit 











Nr. | T | 
= | { 
66 | 733 | 761.8 | M6) 1S kb 64 
458° | | 94! 
733 | | pes) ge ogee 
542 | 734 | 587.6 | 82.4 | 6.2 4.05 ,, 
| 453° | | 94h 
| 734 | hea! ae 1.52 ,, 
1 Mit R. G. IIL. 2 Vgl. oben. 3 Vgl. Anm. 8. 261. 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 9. 18 








274 


M. Trautx und L. Wachenheim. 








Tabelle 8 (Fortsetzung). 


Nr. T | a b x k Zeit 
7 735 578.9 0.0 6° 
738 5SL.7 — (0.4 
68 74) 75.2 0.0 
455! 20°" 
745 75.8 —0.2 4" 
745 75.9 ~0.3 
OY 7338 553.1 0.0 
454! 20° 
735 551.0 ~0.2 
70 740 57441 0.0 5* 
739 576.0 0.1 | 14 Tg. 
737 571.4 0.4 | 


' 
' 


Die Tabelle dieser Dauerversuche zeigt, dab wirklich bei hohen 
Cl,-Konzentrationen sich der Gleichgewichtszustand erst. verspitet 
einstellt. Bei Versuch 66 und 54 wurde von der Seite des Zerfalls 
aus nach Stunden eine wesentlich gréBere Kontraktion gefunden, 
als man sie bei normalem Versuchsverlauf erhailt. Um diese Er- 
scheinung mit Sicherheit auf das entstehende gasférmige Produkt 
zuruckfiihren zu kénnen, um vollstindig auszuschlieBen, daB sie 
von elmer Reaktion der Ausgangsstoffe mit dem Glas _ herrihrt, 
wurden den Versuchen 66 und 54 analoge mit reinem Cl, und reinem 
NO (Versuche 67, 68, 69, 70) gemacht. Es ergab sich Konstanz 
des Drucks. Damit ist festgestellt, daB die von Cl, herrithrenden 
Storungen VerzOgerungen sind. Es war nun die Frage, ob bei 
Dauerversuchen und Erreichung des Gleichgewichts von der Seite 
des Zerfalls die anderen Konstanten sich bewiaihren oder ob auch 
hier ein Wachsen der Kontraktion auftntt. Dies letztere war nun 
nicht der Fall, wie die mit * versehenen Konstanten der Tab. 6 zeigen. 
Sie sind von der Zerfallsseite her gewonnen, und zwar so, dab auch 
im abgekuhlten Zustand der Druck gemessen und somit bestimmt 
erhirtet werden konnte, daB beim Wiedererhitzen das Gleichgewicht 
durch Zerfall erreicht worden war. Die Versuche mit dem Cl,- 
Apparat stehen in der allgemeinen Tabelle (Nr. 36, 38, 47, 62); man 
erkennt sie an den steigenden a-Werten imnerhalb eines Versuchs, 
und sie passen sich dem allgemeimen Bild gut an. Was nun die 
mangelhafte Reproduzierbarkeit mancher. Versuche betrifft, mub 
man besondere und allgemeine Ursachen dafiir unterscheiden. Die 
besonderen miissen bei jedem Versuch einzeln abgewogen werden, 
wobel man erwiigen mub, dab zu kleime a oder b die Versuche 


1 Vel. Anm. &. 261. 
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ungenau machen. Eine allgemeine Ursache ist die bereits besprochene 
mangelhafte T’emperaturmessung, die die Werte bei den héchsten 
Temperaturen in manchen Fillen entstellen kann. Nach diesen 
Gesichtspunkten wurde nun Versuch fiir Versuch auf seinen Wert 
nachgeprift und die zuverlissigsten, mehrfach reproduzierten zu- 
sammengestellt, die Wairmeténung nach der Formel: 


K. T,\ 4.573 T, - T 
= {log — — 1.5 log 2} —___3_—_} 
“s 5 Ky ' T,} 1-7, 
berechnet und aus der WirmetOnung und den Gleichgewichtskon- 
stanten die Integrationskonstanten nach der Gleichung: 


‘ QV, ; 
log K = — 4573 at 1.5 log 7 + i. 


Aus dem Mittelwert der 2 und der Q, lieBen sich nun die Gleich- 
gewichtskonstanten berechnen und man erhialt so 


Tabelle 9. 





| 
Nr. T kK gef. M. | Qo | s Ayer. | K gef. Opt. 
25 | 503 | 55.107 — -0.042 | 4.1.10- | 5.0.10>4 
16149 | | 
28 531 1.4.10-3 | 0.054 | 11.1073 | 1.4. 10-3 
| 17004 | | 
30 589 8. 10-3 | 0.043 | 6, . oe 
| 8103 
33 605 1.0. 10-2 0.128  0.9.10-2 | 0.9.10-2 
| 9482 | : 
39 | 641 Le. Ao | 9275 | 2.2 18, 
15950 
43 678 16 :, | —0.286 | 3.9 ,, 3.3 
| 18684 | 
45 605 «|| (C55, | ~0.261 | 68 ,, 59 .. 
: 29910 — 
50 | 704 of gee 0.208 81 ,, 79 
| 18498 | 
52 | 733 13.0 .. 0.195 18.9, 13.3 ,, 





16723 — 0.166 


Q, = 16723 stimmt vorziiglich zu dem aus den HincKschen! 
Zahlen gewonnenen Q, = 16827, gar nicht zu Q,) = 28800 cal.* 
i) 0 =) 0 
Auffallend ist, daB die K bei T = 600 zu kleine Q,-Werte ergeben, 
die nicht durch benachbarte zu groBe kompensiert sind. Auch 


1 Diese Zahlen sind der Abhandlung von Travutz u. Hrxck, II., Z. anorg. 
u. allg, Chem. 1916 entnommen. 
2 BRINER u. PYLKOFF, lI. c. 


18° 
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Hr. Hinckx gibt hier abnorme Werte an, die (s. 0.) scheinbar auf 
(J, = 28800 stimmen. In einer im hiesigen Institut ausgefiihrten 
Arbeit fand Hr. Data. beim Zusammenbringen von NO und Br, neben 
Abweichungen bei hohen Br,-Konzentrationen etwa 60° tiefer, als 
sie ber NO und Cl, eintritt, eme aihnlche Stérung. Da er durch das 
Gefnerdiagramm die Existenz von NOBbr, festgestellt hat, liegt der 
SchluB nahe, hier an NOCI, als Ursache der Abweichungen (Abwei- 

| chungen der Jy bei hohen Cl,-Konzentrationen und der Warmeténung 
bei 7 = 600) zu denken!, trotzdem die Herren BouBNorr und Guyer? 
durch die Schmelzpunktkurve keines nachweisen konnten; denn 
dies kann durch die thermischen oder die Geschwindigkeitseigen- 
schaften des NOCI, bedingt sein.* Unsere Integrationskonstanten 
stimmen innerhalb der Fehlergrenze zu den H1ncxschen* von — 0.001. 
Der Unterschied beider gegen die Summe der ,,konventionellen“ 
chemischen Konstanten betrigt 4 bis 5 Einheiten. Mit dem Mittel- 
wert unserer und der Hinckschen Wirmeténung sind die type 
der folgenden Tabelle gewonnen, die /X,,. Mittel mit denselben Q, 
und dem Mittelwert unseres 4; und des ebenso berechneten 
Hinekschen® 45:44) 


‘Tabelle 10. 














Nr. D | h vet M, 'M | Aver. M. | K get. Opt. 
25 503 5.5.10-4 — 0.020 4.8.10-4 5.0. 10-4 
28 531 1.4.10-° — 0,034 1.3 .10-° 1.4.10-% 
30 589 s z —~ 0.025 OS isi 7.7.10-% 
33 605 1.0. 10-* —O.110 1.1.10-? 1.0 .10-? 
39 641 a -~ 0,258 30 - ae 
43 668 i 3 — 0,269 . ae | e pee 
45 695 —— . ~ 0,245 8 eee: Ss 
DO 704 (a —~O.192 - 2 en 
h2 733 ice .. —O.180 16.4, . & oa 
~ 0.148 


Die Konstanten im Temperaturintervall T = 560 bis 7 = 600 
fuhren analog denen bei héheren Temperaturen und analog den 
Hinexschen bei tieferen zu emer Warmeténung von 16800 eal. 


' Vielleicht liegt auch eine Mitwirkung der Br- und Cl-Atome vor. 

2 Bouspnorr u. Guys, Journ. chim. phys. 9 (1911), 290. 

® Es ist natiirlich auch an NOC], zu denken. Auf NOC], bekommt man 
keine besseren K als auf NOC] und nicht viel anders liegt es bei NOCI,. Uber beide 
kann nur weitere Untersuchung AufschluB geben. 


‘ Vgl. Anm. 1, 8S. 275. 
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Die 4,,,.' stimmen sehr gut mit den K,,, iiberein, wiihrend 
eine Berechnung der A nach der urspriinglichen Gleichung: 


6325 


= + 1.5 log T + 4.9 


log K= — 


bei T= 503 zu K — 0.00024. bei T—605 zu K — 0.042. bei 
T = 704 zu A = 1.54 fiihrt, statt zu AK — 0.00055. 0.010 und 6.074. 


Dieser ganze Befund spricht gegen unsere II. Annahme. Alle 
Folgerungen aus ihr sind widerlegt; nur die Méglichkeit des NO- 
Zerfalls und eine hieraus folgende Erklirung der zu kleinen Hincx- 
schen Kontraktionen mu8 noch nachgepriift werden. Fiallt auch diese 
Moglichkeit, so ist die Il. Annahme widerlegt. 





! 
- : : . 
\u eB ° Po 
o. 
> - > 

| a > ° ° + od , 

"a 8 . het 

! °¢ 7 an : 
0.01} , gh 

| ss 

4 
, a 
J 
a 
«i 
. -_ —— . — l-. . S cnstemnningsiatodl on ; a a rn 
x 1-460 475 500 25 5 575 600 625 650 675 700 725 750 
Fig. 3. 


C. Priifung auf Zerfall von NO. 


Die Versuche wurden nach genau derselben Methode aus- 
SD 
gefiihrt wie die friheren, nur wurde das R. G.* mit NO statt mit 
Cl, gefiillt. Zu diesem NO wurde aus dem Volumeter weiteres NO 
nachgedriickt. bei der Berechnung muBten die c = 0 werden, wenn 
kein Zerfall von NO stattfand. Anderenfalls war infolge der Reaktion 
von NO mit dem entstandenen O, Kontraktion zu erwarten. 


1 Vgl. Fig. 3. 
2 R. G, IL. 
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Ergebnisse. Tabelle 11. 
Nr. T 51 5 il x 
71 293 34.2 157.7 +0.9 
205.1 —- (3 
320.0 +0.3 
407.8 —0,] 
481.0 +0.4 
608.6 +0.6 
72 293 | 39.0 203.5 —O.5 
406.0 —0.6 
606.5 +03 
695.5 + 0.6 
768.3 + 0.0 
73 324 39.9 165.2 +O5 
220.5 +6.0 
441.6 +04 
584.2 —0.7 
652.8 +01 
74 512 | 44,1 229.9 +05 
266.7 +0.6 
345.5 —1.3 
468.3 0.0 
580.9 +0.1 
686.1 +0.4 
75 512 55.7 222.8 +0.9 
340.5 —().7 
459.7 +0.4 
| 677.6 +0.4 
76 737 70.2 27.5 +05 
336.9 | -—0.3 
424.8 —().] 
536.7 +04 
643.9 —0.4 
717.7 +3.2 
SS80.9 —3.2 
77 739 79.0 276.5 2.2 
489.4 +0.6 
578.8 —0,1 
769.2 — 0.5 
860.9 —0.6 


NO zerfillt nicht merklich bei den Temperaturen 
dieser Versuche. Es fallt damit die Méglichkeit, das Nichtstimmen 
der Hincxschen Konstanten auf die Bringer-PyLtKorrsche Wirme- 
tonung unterhaJb JT —560 auf diese Ursache zuriickzufiihren. 
AuBerdem geben diese Versuche einen wichtigen AufschluB iiber die 
ehlergréBe unserer Messungen. Ihre mittlere GréBe ist gleich dem 
Durchschnittswert der x, etwa + 0.5 mm. Aber es muB, auch wenn 
man von groben Fehlern absieht, mit einem maximalen Fehler von 
1 mm gerechnet werden. 


ZusammengefaBt ergeben die Geschwindigkeits- und Gleich- 


gewichtsmessungen folgendes: Man kann ,die aus der Annahme 
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QO, = 28800cal gezogenen Schliisse nicht beweisen; denn 1. Hrn. Hinex s 
Messungen sind nur in ihrem untersten Temperaturbereich durch 
Nichtgleichgewichte entstellt; in den dazwischenliegenden ist kein 
Grund vorhanden, sie als gestért zu betrachten, da sie zu reprodu- 
zieren waren und sich aus den kinetischen Messungen kein Hinweis 
auf dauernde Existenz anderer Stoffe als NOC] entnehmen liek, 
endlich da NO nicht zerfillt. 2. Oberhalb T = 600 werden Zahlen 
erhalten, die nicht der Gleichung: 


335 - 

log K = — - + 1.5 log T+ 4.9 
sondern der Gleichung: 

log K= — — + 1.5 log T — 0.079 


entsprechen. 3. Die Geschwindigkeitsmessungen! stimmen mit den 
Anforderungen, wie sie sich aus der Additivitit ergeben, vollkommen 
iiberein, deuten folglich auf ausschheBliche Bildung von NOCI. 

Dieses Ergebnis schlieBt die Il. Annahme aus und deutet in 
Allem vollkommen auf die [. Annahme hin, Q, = 16800 mit ihren 
olgerungen: 

1. Hrn. Hincks Messungen oberhalb 7 = 560 sind entstellt. 
‘Hier zeigen auch die vorliegenden Messungen vielfach Stérungen.) 

2. Die von Hrn. VAGés Messungen, die auf 28800 eal fihren, 
sind unrichtig. 

3. Die Inkonstanz von Hinexschen Zahlen wird auf Nicht- 
erreichung des Gleichgewichts zuriickgefiihrt. 

4. Die Briner-PyLKorrsche Wirmetonung ist um 40°), zu grobf. 

5. Die Summe der chemischen Konstanten ist zu grob. (Die 
Abweichung macht 4 bis 5 Zehnerpotenzen von A aus.) 

6. Die friheren Gesechwindigkeitsmessungen® sind alle auf 
richtiger Grundlage berechnet, weil sich dauernd nur NOC! bildet. 

Als nun eine neugefundene Beziehung? ein Kriterium fiir 7 gab und 
fiir diese Konstante in unserem Fall den ungefihren Wert 0 forderte, 
der mit den vorliegenden und den Hinckschen Konstanten auf die 
von uns gefundene Wirmetoénung von 16800 cal fiihrt, mute, um 
die letzte Entscheidung herbeizufithren, die Bringr-PyLKorrsche 
Zahl nachgepriift und calorimetrisch 


! TrRavuTz, |. c. 
2 TravuTz, |. c. 
3 Trautz, Z. anorg. u. allg. Chem. % (1916), 1. 
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D. die Wirmetonung 

bestimmt werden. Die Wirmemenge, die bei der Absorption einer 
abgewogenen Menge NOC! in Kalilauge entsteht, wird dureh die 
Temperaturerhohung der Kalilauge wihrend der Reaktion gemessen. 
Die Kahlauge befand sich in einem sehr gut isolierten Calorimeter, 
einem Vakuumgefif in Holzverkleidung. In dem Calorimeter be- 
wegte sich ein elektrisch betriebener Ruihrer; die Temperatur wurde 
an emem Becekmann-Thermometer, die Zeit mit der Stoppuhr ab- 
gelesen. Ein elektrscher Klopfer verhiitete Hangenbleiben des 
Thermometers. Der Wasserwert des Calorimeters wurde elek- 
trisch mittels eines Hitzdrahts bestimmt.! In Ermangelung eines 
Prizisionsvoltmeters zur Spannungsmessung wurde die PoGGEN- 
pORFFsche Kompensationsmethode angewendet. Der erste Wert 
ist durch mangelhafte Spannungsmessung unverliblich. 


Tabelle 12. 





Nr. z T.-T, Amp. Volt W 
(78 10’ 1.335 1.140 5.8 709.9) 
79 4’ 1.657 0.769 7.646 710.5 
80) 2° 1.436 0.768 7.768 713.0 
711 cal 
nai Die Isolation des Calorimeters bewihrte sich vor- 
trefflich; denn bei diesen Kapazititsbestimmungen wie 


bei den darauffolgenden Messungen von Q»y zeigten Vor- 
und Nachperiode nur einen verschwindend kleinen Tem- 
peraturgang, dessen HinfluB auf 7, — 7, durch gra- 
phische Darstellung* ermittelt und bei der Berechnung 
dieser Grébe beriicksichtigt wurde. 

Die Bestimmung von QV, mubte mit reinem NOC! 
ausgefihrt werden. Um dies zu erhalten, verfliissigten 
wir in einem starkwandigen Gefi®* getrocknetes Cl, 








aus der Chlorbombe. Hierem wurde bei — 60° bis 
- 80° reines getrocknetes NO bis zur Siattigung ein- 





geleitet. Das blutrote Produkt wurde solange durch 
wiederholtes Auskristallisierenlassen und Absaugen des 


Fig. 4. 
Praparste. fliissiggebliebenen Rests und durch Absiedenlassen der 
glas. zu tief siedenden Verunreinigungen gereinigt, bis es 


+ Bexnets, Inaug.-Diss. Heidelberg 1914, S. 46. 
* Die Temp.-Kurven befinden sich im Anhang der Dissertation. 
* Vgl. die beigefiigte Zeichnung. 
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den Schmelzpunkt und den Siedepunkt reinen Nitrosylehlorids 
hatte. 1.5951 g davon wurden vergast, in reine Kalilauge 
geleitet, deren Chlorgehalt analytisch bestimmt und daraus 
die Menge des NOCI zu 1.6111 g  berechnet. Das Produkt 
enthielt also noch 1.4%, Cl, als Verunreinigung. Dies macht 
sehr wenig aus, wenn man die allgemeine Genauigkeit einer 
Warmeténung und die ‘Tatsache in Betracht zieht, dab das 
Plus an Cl, sich schneller verfliichtigen wird als die Haupt- 
menge der Substanz, folgich schon bei der zweiten Messung mit 
demselben Priparat in viel kleinerer, kaum mehr bemerkbarer 
Menge vorhanden sein wird. Zudem kann man den maximalen 
Kehler berechnen, der durch diese Cl,-Menge hereingebracht 
werden kann. 


Wigung vor und nach dem Versuch heferte M, die Substanz- 
menge. Wihrend des Versuchs befand sich das NOCI-GefaiB in 
einem auf 0° gehaltenen Vakuumbecher. Es war durch Planschliff 
mit einer Glasspirale verbunder, die in dem mit 2°/,iger Kalilauge 
gefiillten Calorimeter in einer feinen Spitze endigte. Es wurde genau 
wie bei der Bestimmung von W 1. die Vorperiode 15 Minuten beob- 
achtet, dann 2. der Hahn zwischen dem NOCI-Gefiifi und der Spirale 
sedffnet und die Hauptperiode verfolgt, hierauf 3. der Hahn ge- 
schlossen und wihrend 15 Minuten die ‘’emperatur der Nachperiode 
abgelesen. Man erhielt ein ganz langsames und regelmiBiges Ab- 
sieden der Substanz, ein regelmifiges Steigen des Thermometers 
wihrend der Hauptperiode. Vor- und Nachperiode zeigten dasselbe 
vorteilhafte Bild wie oben. Die Berechnung der Versuche 
zerfallt in zwei Teile. Es muf erstens die ganze bei der Reaktion 
entwickelte Wirmemenge nach der Gleichung: 


1) = W - wat — T) nal. 


berechnet werden, zweitens aus U die Wirmetonung VY, von NOCI 
bei T = 0. Man findet: 


(1 = 2+ (45900 — U) eal 
Q, = Q — 894 eal. 


1 Die hierzu notwendigen Daten finden sich bei Trautz und Hincx, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 98 (1915), 179 u. 184, 
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Kergebnisse. Tabelle 13. 
Nr. M T.-7, | U Oven Q. 
(8! 1.6763 1.316 36546 18708 17814) 
i 1.4473 1.155 37163 17474 16580! 
83 1.4169 1.150 37561 16678 15787 
S4 1.8004 1.424 36765 18270 17376 
RH 1.6321 1.283 36741 18518 17624 
(86 2.3431 1.769 35142 20472 i9578) 
(87 1.8893 1.551 38342 L5 116 14222) 
16841 


Die Versuche 86 und 87 sind entstellt durch grobe experimentelle 
Mehler (Glasbruch, Feuchtigkeit). Immerhin pabt ihr Mittelwert 
zum Resultat der anderen. Der Wert des Versuchs 81 durfte nicht 
in den Mittelwert eimbezogen werden, da die erste Messung nur 
mehr em Vorversuch war. Verschiedene Korrektionen waren 
anzubringen: 1. Das Volumen der Kapuillare und des tiber dem 
AbschluBhahn befindlichen ‘Teiles des Priparatenglases war zu 
berucksichtigen, da es vor dem Versuch mit Luft, nach dem Versuch 
mit NOC! gefillt war. Dieses NOC] mute von M subtrahiert werden. 
2. Sobald NOCI in die Kalilauge kommt, wichst W. Wo mehrere 
Versuche mit derselben Kalilauge gemacht wurden, muBte sich W 
um den entsprechenden Betrag vergréBern; 3. ist der Cl,-Gehalt 
des Priiparates bei Versuch 83, der mit emem neuen Praparat aus- 
gefuhrt wurde, in Rechnung zu ziehen. Der Mittelwert unserer (), 
16841, ist die genaue Bestitigung des durch Gleichgewichtsmessungen 
von Hrn. Hinck und von uns gefundenen. Der Briner-PyYLKorrsche 
Wert von 28800 cal ist aus unbekannter Ursache? auBerordentlich 
entstellt. Der Wert 16841 cal hat eime Genauigkeit von etwa 3°), 
wenn man die Grobe aller Fehlerquellen und die méglichen Zufalls- 
fehler beriicksichtigt. Der aus Gleichgewichten und Geschwindig- 
keiten gefundene empirische Wert sowie der theoretisch® berechnete, 
Kr war fiir die vor- 
hegenden Messungen 167238, fiir die Hincxschen 16827. Damit ist 
ein Wert far YQ, gefunden, der praktisch frei ist von allen Annahmen 


16800 cal, legen innerhalb dieser Grenze. 


uber spezifische Wirmen.’ Er gibt eine Bestitigung der berechneten 


Grobe® O fir 7 Er ist kleiner als der fir NO, gefundene Wert, 


' Versuche 81 und 82 wurden mit einem anderen Priparat als die folgenden 
ausgefuhrt. 


* Vielleicht legt Isomerie vor (??). 
' Vgl. S. 279. 


* Nachweis bei TRAUTZ. lc. 
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26500 eal. “Die i der beiden aihnlich gebauten Molekiile liegen in 
ihnlcher GréSenordnung, iyo, = +1.62. Aus dem durch die 
Warmetonung bestitigten 7 laBt sich roh der Molekiildurehmesser 
des entstehenden Zwischenprodukts, sei es NOC, oder (NO), zu 
11.52.10-% em berechnen.! Dieser Wert stimmt mit den Erwar- 
tungen uberein.* Die calorimetrische Messung gab damit 


5. Die Losung der Fragen. 

Die I. Annahme mit allen ihren Folgerungen hat sich bestitigt. 
NOC] hat die Bildungswirme 16800 cal; die Integrationskonstante 
des Gleichgewichts ist — 0.079. Die Gleichgewichtskonstanten, die 
auf diese Zahlen fiihrten, sind die wahren, die anderen entstellt. 
Die Trautzschen Geschwindigkeitsmessungen sind bestitigt. Schliisse 
aus der Theorie der Gasreaktionen und dem Additivititsgesetz von 
(', — 3/2 R haben sich ausnahmslos und genau bewiilrt. 


6. Zusammenfassung. 

a) Experimentelle Untersuchungen: 

1. NOCI-Gleichgewicht zwischen T= 450 und T = 750 bei 
verschiedenen Konzentrationen gemessen. 

2. NOCI-Bildungsgeschwindigkeit bei J = 2738, JT = 290 und 
T = 484 und bei verschiedenen Konzentrationen gemessen. 

38. NOCI-Bildungswirme bei 7 = 290 gemessen. 

b) Vergleich mit experimentellen Befunden anderer 
Forscher: 

1. Experimentelle Ergebnisse der Gleichgewichtsmessungen der 
Herren Trautz und Hinck bestitigt. 

2. Experimentelle Ergebnisse der Traurzschen Gesechwindig- 
keitsmessungen bestatigt. 

3. Experimentelle Ergebnisse der calorimetrischen Messungen 
der NOCI-Bildungswirme von Hrn. Bringer und Fri. PyiKorr als 
unrichtig nachgewiesen. 

c) Folgerungen hinsichtlich der Reaktion 2NO -+ Cl, 
= 2NOCI: 

1. Es bestatigt sich, dab bei den Traurzschen und Hinckschen 
Versuchen praktisch nur NOC] am Gleichgewicht teilnahm. 

2. Es bestitigt sich, dai bei den Geschwindigkeitsmessungen 
nur NOC! auftritt. 





1 Travutz, Z. anorg. u. allg. Chem. % (1916), 1. 
* H,SO,-, COCI,-, SO,Cl,-, -Zerfall liefern ganz aihnliche Zahlen, 10 bis 
20 . 107% cm. 
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8. Die Gleichgewichtsformel 
1325 
log K = — 7 + 1.5 log 7 + 4.9 
ist an Hand der Berichtigung der WarmetoOnung von 28800 cal auf 
16800 cal abzuindern in 
366 
T 
Die friher gefundene Ubereinstimmung der Wirmeténung mit der 


‘+ 15 log 7 — 0.079 


log K= — 


Brinbr-Py_korrschen Zahl war ein Zufall, der infolge der sehr 
cuten Ubereinstimmung der aus den Gleichgewichten berechneten 
Integrationskonstanten und der aus NernNstschen Konstanten be- 
stimmten nicht als solcher eingeschitzt wurde. 

d) Allgemeine Sehliisse: 

1. Wihrend die Additivitét von C, — 3/2 R bisher nur in 
einem ‘lemperaturgebiet von 150° bestand, die Abweichungen ober- 
halb und unterhalb schon wegen der versagenden Warmeténung 
von 28800 cal auf andere Reaktionen zu schieben waren, bewihrt 
sie sich jetzt, falls man von den noch unaufgeklirten Stérungen 
bei 7 = 600 absehen darf, im ganzen Intervall von T = 450 bis 
T = 750 fiir YQ, = 16800 eal. 

2. Wihrend die chemischen Konstanten iyo = 4.8, ig, = 4.2, 
ixoc) = 4.1 der friheren Deutung gerecht wurden, tritt jetzt ein 
Widerspruch von 4 EKinheiten gegen sie auf. Man kénnte ihn dureh 
geeignete Annahmen iiber die spezifischen Wirmen beheben, aber 

3. die Integrationskonstante des Gleichgewichts — 0.079 stimmt 
genau tiberein mit der aus den molekularen GréBen berechneten und 
kann héchstens um + 0.5 unsicher sein. Eine erheblich gréBere 
Anpassungsmoglichkeit besteht nicht. 

4. Die neue Theorie der Gasreaktionen fordert, da falls 
praktisch nur NOCI sich zum Gleichgewicht bildet, zwischen T = 450 
und T= 750 Q 16800 cal und +=O0O sem muB, beide un- 


0 

abhingig voneinander an Hand der gemessenen Gleichgewichts- 
konstanten. Diese Forderung wurde erst médglich durch die neue 
Theorie; sie wurde vor Messung der Wirmeténung aufgestellt und 
dureh diese Messung, die emen kaum anzunehmenden Fehlerbetrag 
in der Briner-Pyixorrschen Zahl ergab, genau bestitigt. 

Heidelberg, Physikalisch-chemische Abteilung des chemischen 
Universitdtslaboratoriums. ; 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1916. 
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Optische Untersuchungen 
liber die Konstitution der Salpetersdure. 


Von Konr. SCHAEFER. 
(Experimentell bearbeitet mit H. NigGEmMany.)! 
Mit 12 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Untersucht man die Lichtabsorption farbiger Stoffe in ihrer 
Abhingigkeit von der Konzentration ihrer Loésung, so findet man 
zwar hiaufig fast vollige Unabhingigkeit des Spektrums von dem 
Grade der Verdiinnung, also Giiltigkeit des Brerschen Gesetzes: 
doch sind auch zahlreiche Fille bekannt, in denen jede Anderung 
der Konzentration von einer Anderung des Spektrums begleitet ist. 

Diese optische Inkonstanz hat, ebenso wie die Verinderlich- 
keit des Absorptionsspektrums durch verschiedene Losungsmitt¢l, 
zahlreiche Deutungen erfahren, welche man, wenn auch nicht 
scharf, in zwei Gruppen einteilen kann. 

Einmal werden vorwiegend physikalische Momente in Betracht 
gezogen, welche den Schwingungsmechanismus der absorbierenden 
Molekel beeinflussen kénnen?; 1m Gegensatz hierzu steht die An- 
nahme, daf jede Inkonstanz eimes Absorptionsspektrums auf 
chemische Vorgiinge zuriickzufiihren ist. Durch zahlreiche Unter- 
suchungen von A. Hanrzscu? und seinen Schiilern ist es in hohem 
Grade wahrscheinlich gemacht worden, daB jede Anderung eines 
Lésungsspektrums in erster Linie auf einer chemischen Ande- 
rung der absorbierenden Molekel beruht, und da’ den physikalischen 
Hinfliissen hédchstens eime untergeordnete Bedeutung fiir den 
optischen Effekt zukommt. Auch die elektrolytische Dissoziation 
soll nach A. Hanrzscu optisch wirkungslos bleiben. 

Im Sinne dieser Auffassung erscheint es naheliegend, die Fiille 
einer Ungiiltigkeit des Brrerschen Gesetzes auf eme Verschiebung 


1 Dissertation Leipzig 1913, welche auch ausfihrlichere Literaturangaben 


enthalt. 
») 


2 Vgl. Kayser, Handbuch der Spektroskopie. Bd. III, Kap. 2. 
3 Berl. Ber. 41 (1908), 1216, 4328; Zeitschr. phys. Chem. 68 (1908), 367; 
Zeitschr. {, Elektrochem. 18 (1912), 470. 
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von chemischen Gleichgewichten mehrerer optisch verschieden- 
artiger Molekelgattungen zuriickzufiihren. 

Bisher wurde die Absorptionsspektralanalyse nur dann benutzt, 
um in emer Losung zwei oder auch mehrere Stoffe quantitativ 
nebeneinander zu bestimmen, wenn diese Stoffe optisch konstant 
waren, also nicht in einem Gleichgewichtsverhaltnis zueinander 
standen. Eine Ausdehnung dieser Methode auf das Studium 
chemischer Gleichgewichte ist nur in vereinzelten Fallen versuecht 
worden, besonders, wenn es sich um die Bestimmung von zwei mit- 
einander im Gleichgewicht befindlichen bekannten Stoffarten, z. Bb. 
von zwei lsomeren, handelte, deren Lichtabsorption unter geeigneten 
Bedingungen isoliert bestimmt worden war. 

So stehen z. B. die optischen Bestimmungen des Enol-Keto- 
Gleichgewichts beim Acetessigester durch A. Hantrzscu! in be- 
friedigender Ubereinstimmung mit der Bromadditionsmethode von 
Kurt MEYER.* 

Die Genauigkeit emer solechen Untersuchung hingt natirlich 
in hohem- Mabe von der Verschiedenheit der Spektren beider 
Stoffe ab. 

GréBere Schwierigkeit bietet das optische Studium  solcher 
Systeme chemischer Gleichgewichte, bei denen die Art und Zahl 
der einzelnen Molekelgattungen, sowie ihre spezifische  Licht- 
absorption noch nicht bekannt ist. 

Hier kann ei Kinblick zuerst nur durch Vergleich mdglichst 
zahlreicher, unter verschiedenen Bedingungen gewonnener Spektren 
erwartet werden. Dann sind hiiufig manche Fragestellungen durch 
Anwendung geeigneter Differenzmethoden® experimentell zu be- 
antworten. 

Kine weitere Schwierigkeit bietet eme emwandfreie Bestim- 
mung der optischen Bedeutung der Assoziation, Solvatation 
und elektrolytisehen Dissoziation, zumal diese Effekte selten 
ganz unabhingig von einander studiert werden kénnen. 


Kine Assoziation gleichartiger Molekel schemt — _ wenig- 
stens im sichtbaren und ultravioletten Spektralgebiet — sowohl 


fiir die Absorption, wie auch fiir die Refraktion und Dispersion 
des Lichts unwirksam zu sein, vorausgesetzt, dab die Assoziation 


| Ber, 48 (1910), 3049; 46 (1912), 559. 

* Ber. 44 (1911), 2718. 

* K. ScHarrer, Zeitschr. /. wiss. Photogr. 8 (1910), 232. 
* Brian, Zeitschr. phys. Chem. 25 (1898), 577. 
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nicht mit einer. konstitutiven Anderung der assoziierten Molekel 
verknipft ist. 

Von wechselndem und oft groBem EinfluBb ist der Solvatations- 
zustand!; mer kommt sowohl der Sittigungsgrad des gelésten 
Stoffes wie des Lésungsmittels in Betracht. Dab gesiittigte farbige 


Stoffe — in erster Linie solche, welche nach A. Werner koordi- 
nativ gesittigt sind —, vom Losungsmittel optisch unabhingig 


sind, ist von A. Hanrzscn? in mehreren Fillen gezeigt worden. 
Andererseits fand Verf.?, dab ungesittigte Stoffe, z. B. Aceton, in 
indifferenten Lo6sungsmitteln, wie Hexan, ein Spektrum haben, 
welches dem Spektrum des Dampfes sehr dhnlich ist, wiihrend 
andere Lésungsmittel das Spektrum um so mehr verschieben, je 
ungesattigter sie sind. Jedenfalls kann der Solvatationszustand 
optisch sehr wirkungsvoll werden, doch ist es wahrscheinlich, dab 
auch in diesen Fillen die Betitigung von Affinitiitskriften zwischen 
geléstem Stoff und Lésungsmittel zu einer konstitutiven Anderung 
des gelésten Stoffes gefiihrt hat, wenn auch diese Reaktion nicht 
immer strukturchemisch darstellbar ist. 

Der zweifellos enge genetische Zusammenhang zwischen Sol- 
vatation und elektrolytischer Dissoziation macht es verstindlich, 
daB verschiedentlich der Dissoziation eine optische Wirksamkeit4 
beigemessen wurde, die ihr nicht zukommt. Dieser irrige Sehiub 
ist um so verstiindlicher, als zuweilen ein Parallelismus zwischen 
Dissoziationsgrad und optischer Veriinderlichkeit zu bestehen scheint. 
Wohl immer erstreckt sich dann die Untersuchung auf ein zu klemes 
Konzentrationsintervall, in welehem dieser Parallelismus vorgetiiusclht 
wird; denn hiufig beginnt schon optische Konstanz mit Kon- 
zentrationen, bei denen die elektrolytische Dissoziation noch sehr 
unvollstiindig ist. Da andererseits viele Elektrolyte im ganzen 
iiberhaupt realisierbaren Konzentrationsbereich optische Konstanz 
zeigen, trotz gréBter Unterschiede des Dissoziationsgrades, so ist 
wohl der SchluB berechtigt, daB zahlreiche Fille optischer In- 


1 Vgl. die zahlreichen Arbeiten von JonEs iiber die Solvattheorie; Uber- 
sicht: Zeitschr. f. Elektrochem. 20 (1914), 552. 

an 

$ Vgl. ScHALAMBERIDSE, Dissertation Leipzig 1911. Ausfiihrliche An. 


gaben werden demniichst veréffentlicht. 

4 Vgl. Kayser, Handbuch der Spektroskopie. Bd. IIT, 8. 109ff.; Ruporr, 
Die Lichtabsorption in Lésungen usw. 1904; Ruporr, Die Lichtabsorption in 
E'ektrolyten. Jahrb. d. Radioaktivitat und Elektronil:. 3 (1906), 422—482; 4 (1907), 
330—411. 
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konstanz von KElektrolyten nicht auf den  Dissoziationsvorgang 
selbst, sondern auf eine Solvatation zuriickzufiihren sind, die erst 
sekundiar die Dissoziation herbeifihrt. 

So wird man bei der Auflésung und Verdiinnung emes Salzes 
K*A (wo K* farbig sei) annehmen kénnen, dab zuerst Wasser- 
molekel in der ersten Sphire um das Zentralatom K* neben A ge- 
bunden werden; hierauf wird A in die zweite Sphire gedringt und 
schheBlich wird A abdissoziieren. Folgendes Schema médge die 
Reaktionsfolge veranschaulichen. wobei | | die erste Sphire des 
farbigen Zentralatoms /(* darstellen soll: 

| A 


(K*A] = | K* 
I | 


colt) | = (ROH) ] A @ [KOH] + 4 
i, it IV 


a/™ 


Verschiebungen des Gleichgewichts zwischen den Ghedern I= I] = III 
werden optisch stark zum Ausdruck kommen konnen, da es sich 
hier um Anderungen von Affinititskriften handelt, welche un- 
muttelbar den Schwingungsmechanismus des Zentralatoms K*  be- 
einflussen. Von dem Grade, in dem dieser EinfluB wirksam ist, 
wird die spektrale Verinderlichkeit des Salzes abhingen. Uber 
die Zahl der Zwischenstufen zwischen I und III sowie deren Gleich- 
gewichtsbeziehungen sagt natiirlich em emfaches Dissoziations- 
schema, weleches die Summe der Gheder 1+ 11+ II] als ,,un- 
dissoziierten Anteil darstellt, nichts aus. Die Konzentration des 
Gliedes IT, das in diesem Schema nur ein Reprisentant zahlreicher 
Molekelgattungen mit variablem Wassergehalt m der ersten Sphiire 
ist, wird von dem Verhiltnis der Affinititskrafte abhingen, welche A 
und OH, gegeniiber K* zu betatigen vermogen. 

Die NO,-Gruppe bt, wie schon frihzeitig erkannt wurde}, 
im Ultraviolett eine charakteristische Lichtabsorption aus. Wahrend 
die Spektren der Nitrate verhiltnismiBig eimgehend untersucht 
worden sind?, finden sich nur wenige ungenaue Angaben tiber das 


Spekt rut der Salpetersiure. 


! G. G. Stoxrs, Phil. Trans. 152 (1862), Hl, 599—619; F. L. Soret, 
Arch. sc. phys. et nat. [2] 61 (1878), 322—359; 63 (1878), 89—112; Compt. rend. 
S6 (1878), 708—711; W.N. Hartriey, Trans. chem. Soc. $1 (1902), 556—574; 
83 (1903), 221—246; 88 (1903), 658—666; Liverne, Cambr. Phil. Trans. 18 (1899), 
298—315: EB. C.C. Bary, Journ. Chem. Soc. 95 (1909), 1096—1105. 

2 K. Scnagrer, Uber die Absorptionsspektren der Nitrate, Zeitschr. f. 
wiss. Photogr. 8 (1910), 212 ff. 
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HartLey! hat zwar einige Messungen bei verschiedenen Kon- 
zentrationen und Schichtdicken ausgefiihrt, und glaubte, die damals 
von ERDMANN® angeblch nachgewiesenen Hydrate der Salpeter- 
siure auch optisch bestitigen zu konnen. Nachdem aber Kister 
und KREMANN® in ihrer grundlegenden Arbeit tiber die Hydrate 
der Salpetersiure uberzeugend die Nichtexistenz der ERpMANNschen 
mehrbasischen Salpetersiiuren nachgewiesen haben, bedurften auch 
die HarrLeyschen Messungen emer Nachprifung. 

Im Sinne der eingangs entwickelten Vorstellungen itber die 
Bedeutung der Absorptionsspektren fir die Ermittlung von Lésungs- 
sleichgewichten erschien eime optische Untersuchung der Salpeter- 
siure in méoglichst zahlreichen WKonzentrationsintervallen und 
weitestem Bereiche wiinschenswert. Aus der so erhaltenen Schar 
von Absorptionskurven war besonders durch Vergleich mit den 
schon friher vom Verf. bestimmten Spektren anorganischer und 
organischer Nitrate’ ein AufschluB uber die Gleichgewichte in der 
Salpetersiiure und vielleicht auch uber die umstrittene Konstitution 
dieser Saéure zu erhoffen. 


2. Kurze Ubersicht iiber die bisherigen Untersuchungen iiber die 
Konstitution der Salpetersaure und ihrer Hydrate. 

Die Schwierigkeiten einer Konstitutionsbestimmung der Salpeter- 
siure werden am besten durch die Tatsache beleuchtet, dab reme 
wasserfreie Salpetersiure nur in festem Zustand (I.-P. —41.8°) 
existenzfihig ist. Nach Ktsrer® findet schon beim Sechmelzen 
eine partielle Anhydrisierung der Séure unter Abspaltung von N,O, 
statt, das bald weiter in O, und niedere Stickoxyde zerfillt. Sehlieb- 
lich hinterbleibt eme 98.6°/,ige Séure. Die Angaben mancher 
Autoren, sie hatten ihre Messungen an einer flissigen homogenen 
Siure ausgefiihrt, sind also unrichtig. 

Die auffalligen Widerspriiche in den Ansichten uber die Kon- 
stitution der Salpetersiiure sind teilweise darauf zuruckzufthren, 
daB viele Untersuchungen an Derivaten der Salpetersiure aus- 
gefiuhrt wurden, von denen dann auf die Konstitution der Siure 


1 Proc. R. Dublin Soc. 10 (NS), Part. LI, Nr. 33, 373; Journ. Chem. Soc. 
S83 (1903), 1, 658. 
2 Z. anorg. Chem. 32 (1902), 431. 
3 Z. anorg. Chem. 41 (1904), 1. 
*l.c. 8S. 278. 
° Z. anorg. Chem. 41 (1904), 7. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. ‘7, 19 
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selbst geschlossen wurde. Derartige Analogieschiiisse sind um so 
bedenklicher, je haufiger Fille bekannt werden, in denen scheinbar 
einfache chemische Reaktionen, wie Alkyherung und Salzbildung, 
erhebliche konstitutive Anderungen des Molekelrestes bewirken.! 
Daher verdienen besonders auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie die phy sikalischen Methoden den Vorzug vor sogenannten 
chemischen Konstitutionsbeweisen, vorausgesetzt, daB hierbei die 
untersuchten Molekel nicht verindert werden, und daB keine Ver- 
schiebung von Lésungsgleichgewichten eintritt. 

Im Rahmen der Alteren formalen Valenzlehre kommen fir 


die Salpetersiiure drei Konstitutionsformeln in Betracht: 


0 Q 


| HON¢) HH. HONS) — IIL. HO-O-N =0. 
QO 


ormel | wird in den meisten Arbeiten als selbstverstindlich an- 
genommen. Die Superoxydformel Il wurde nur vereinzelt diskutiert. 
Die Auffassung der Salpetersiiure als emer Nitrosopersiiure - 
l'ormel IL] wurde von Britui?, Kiuason und Kartson*® und 
GUTMANN ?* vertreten. Auch die Alkylestersynthese von BAryYER 
und Vinuiager® wiirde die Formel Ill médglich erscheien lassen: 
doch nehmen diese Forscher an, dai der entstehende Ester und 
die Siure nur intermediir die Nitrosopersiurekonstitution haben, 
und sofort eine Umlagerung nach lFormel | erfahren. Die physiko- 
chemischen Untersuchungen der LKonstitution der NO,-Gruppe_ be- 
schriinken sich im wesentlichen auf refraktometrisehe Messungen, 
deren Deutungen widerspruchsvoll sind. LOWENHERz® hat organische 
Nitrate gemessen und vertritt Formel I, KANonrKow’‘ entscheidet sich 
auf Grund semer Untersuchungen anorganischer Nitrate far FKormel IT, 
Berta’ findet bei Alkyvinitraten und der konzentrierten Siure 
fibniiche Konstanten und gibt diesen Verbindungen [ormel III, 


' K. ScHAEFER, Optische Untersuchungen tber die Konstitution an- 
organischer Saéuren, Salze und Ester, Zeitschr. f. Elektrochem. 21 (1915), 181 ff. — 
Vel. auch I. Lresewrrz, Die Anderung der Lichtabsorption bei der Salzbildung 
organischer Siuren. Verlag Enke, Stuttgart. 1914. 

- Zeitschr. phys. Chem. ®5 (1898), 577. 

3 Ber, 8Y (1906), 2752. 

' Ber. 41 (1908), 2082. 

Ber. 84 (1901), 755. 
Ber. 23 (1890), 2180. 
Journ. d. russ. phus.-chem. Gesellsch. 1884 (1). 119. 


Ber, 31 (1898), 1521 
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wenn auch mit Vorbehalt. Brian wirft auch zum ersten Male die 
Frage auf, ob tiberhaupt eine Formel das Konstitutionsproblem 
der Salpetersiure erschépfen koénne; er sucht einen Ausweg aus 
den Schwierigkeiten einer Formulierung der Salpetersiiure durch 
Konstruktion sogenannter dynamischer Formeln. 

Die Hydratation der Salpetersiiure ist — entsprechend dem 
Wandel der Hydrattheorien — durch Formeln mit atomistischer 
oder molekularer Bindung dargestellt worden. Die zahlreichen 
Untersuchungen iiber dieses Problem sind dureh die Arbeit von 
Kister und KremMann! zu einem vorliufigen AbschluB gebracht 
worden, mit dem Ergebnis, dai nichts fiir die Annahme mehr- 
basischer Salpetersiuren spricht, und dai in Salpetersiiure-Wasser- 
Gemischen nur ein wenig bestiindiges Mono- und ein Trmhydrat an- 
zunehmen sind. 

HartLey gibt die Liinge des von der Salpetersiiure nicht ab- 
sorbierten Spektrums fiir je zwei Schichtdicken bei folgenden Kon- 
zentrationen an: 

Schwingungsz ihlen: 


Spez. (sew. 4 54 4 o 6 7 “ 9 8000 
1 
; 1.490 a 
Spektrum 1 entspricht " 
’ 2 Y ’ : a.) " , r . I 
einer Schichtdicke von 1.432 . 
3mm, Spektrum 2 einer ' 
= : 460 . 
solechen von 50mm bei 1.46 2 
der L5fachen  Ver- 1.397 ~ 

diinnung. 

1:3390 





1.263 ” 





1.207 » 


1.127 





Fig. 1. 


Die Spektren bei 3 und 50 mm Schichtdicke und dem Konzentrations- 
verhaltnis 1:15 sind nicht exakt untereinander vergleichbar. Die 
Angabe, dafi die konzentrierte Siiure stiirker absorbiert als die ver- 
diinnte, ist, wie spiiter gezeigt wird, falsch. Vollig unerfindlich ist 
es ferner, wie diese Spektren die angeblichen vier ErnpmMannschen 


Siuren bestitigen konnen. 


ath > 
10* 
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Experimenteller Teil. 
3. Darstellung optisch reiner Salpetersaure. 

Die Darstellung emer optisch reinen Salpetersiure bis zur Kon- 
zentration 12 bot keme Sehwierigkeit; es geniigte die Destillation 
der reinen Sdure von KanLBaum (Sp. G. 1.4) iber Harnstoff. Die 

mt konzentrierte Saiure (98.6 °/)) wurde 
= durch Vakuumdestillation cines 
pee ‘eo Gemisches von 1 Vol. KaAHLBAUM- 

8 scher Séure und 2 bis 3 Vol konz. 


1 
am” 
=. 


; Schwefelsiure gewonnen. Bei dieser 
Destillation war jede Zersetzung 
} der Sdure sorgfailtig zu vermeiden, 
aa da schon geringe Mengen von 
gelOsten Stickoxyden die Licht- 

7 absorption erheblich verindern. 
HARTLEY hat eile verunreimigte 


eR gelbliche’* Siiure zu semen Mes- 

ce sungen verwendet; er glaubte auf 
t ”] } y ° , ° : 
Ky 7 i Grund eines Vorversuchs mit emer 


Losung von Stickstoffdioxyd im 
Tetrachlorkohlenstoff annehmen zu 
diirfen, daf Stickstoffdioxyd bei 
der entsprechenden Konzentration 
keine nennenswerte Absorption im 
Ultraviolett ausiibt. Dieser Ana- 
logieschluB ist unstatthaft. Der 
Vergleich einer absichtlich mut 
Stickstoffdioxyd verunreinigten Sal- 
petersiiure mit emer reinen Siure er- 





cab eine starke Zunahme der Ultra- 
violettabsorption. Wahrscheinlich 


—S entstehen stark gefarbte Additions- 
Big. 2. produkte, die mit zunehmender 


Verdimnung zerlegt werden und so optische Anomalien bewirken. 

Da jede organische Substanz durch den Dampf der kon- 
gentrierten Salpetersiiure oxydiert wird, und die hierbei entstehenden 
Stickoxyde die Siure gelb fiirben, war die Konstruktion eimes 
Destillationsapparates erforderlich, dessen Verbindungen aus Glas- 
schliffen bestehen. Die Anordnung des Apparates erhellt aus Fig. 2. 
Bei der Vakuumdestillation traten, auch wenn durch eine Kapillare 
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Luft eindringt, hiufig sehr hartnickige Siedevorziige ein, die auch 
nicht durch Platinschnitzel usw. verhindert werden konnten. Des- 
halb wurde am Kihler noch ein Dreiwegehahn angebracht, welcher 
es ermdglichte, im Notfalle das Vakuum schnell aufzuheben und 
das schon gewonnene Destillat vor tibersteigender Séiure zu schiitzen. 
Die Vorlage wurde in eine Kiltemischung gebettet. Da selbst kurze 
und inwendig paraffinierte Gummiustiicke der Vakuumleitung bald 
angegriffen werden, so ist dafiir zu sorgen, dah diese Zersetzungs- 
produkte nicht in das Destillat gelangen kénnen. Daher ist das 
Vakuum nur mittels des Dreiwegehahns und nicht an der Pumpe auf- 
zuheben. Die Destillation muff modglchst bei LichtabschluB aus- 
gefiihrt werden. 

Bei der Herstellung der Saéuren hoherer Konzentration aus 
der 98.6°/,igen Siure ist die Vermischung vorsichtig mit verdiinnter 
Saiure und unter Eiskihlung vorzunehmen; andernfalls tritt durch 
die betrichtliche Hydratationswirme eme partielle Zersetzung der 
Siure ein. 


4. Photographische Aufnahme der Absorptionsspektren. 


Zur Photographie der Absorptionsspektren der verdiinnten 
Salpetersiiuren diente die vom Verf. friher ausfithrich beschriebene 
Apparatur.t. Nach Beendigung jeder Aufnahmeserie wurde die 
Anfangsschichtdicke noch einmal photographiert, um den Ejinflub 
einer moglichen Zersetzung der Siiure wihrend der Belichtung fest- 
stellen zu kénnen. Wurde die Vorsicht gebraucht, die Siure auber- 
halb der Expositionszeit vor ultraviolettem Lichte zu schiitzen, so 
war diese Fehlerquelle praktisch ausgeschaltet. 

Bei der iiblichen horizontalen Anordnung des _ Belichtungs- 
gefibes mit verinderlicher Schichtdicke (Baty-Rowr) ist eine 
Gummiabdichtung schwer zu umgehen, falls nicht exakt ineinander- 
geschliffene Réhren (nach H. Ley) zur Verfiigung stehen. Daher 
wurde das BelichtungsgefiB senkrecht als Tauchgefifi angeordnet. 
Spiter wurde ein BelichtungsgefiB aus Quarz? benutzt; die Fenster 
bestanden aus planparallel geschliffenen Platten aus  klarem, 
amorphem Quarz und waren im Knallgasgebliise auf den Rand der 
Quarzréhren aufgeschmolzen. Etwa 3 mm des Randes der Platten 
kriimmen sich beim Aufschmelzen, wihrend der mittlere Teil ge- 
niigend eben bleibt. Die Platte des imneren Rohres wird zweck- 


1 Zeitschr f. wiss. Photogr. 8 (1910), 221 ff. 
2 Von der Firma W.C. Heraeus, Hanau, 
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miBig nach dem Aufschmelzen noch einmal von auBen plangeschliffen, 
um die genaue Abgrenzung geringer Schichtdicken zu ermdoglichen. 
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Die gesamte Anordnung ist in Fig. 3 gezeichnet. Der Licht- 
bogen zwischen zwei Eisenelektroden brennt horizontal und ist 
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vorn durch ein dunkles Beobachtungsglas, unten durch eine Be- 
lichtungsk'appe abgeschlossen. Eine Blende schneidet em Licht- 
biindel aus. Die Quarzréhren sind in Halter gespannt; das mnere 
Tauchrohr wird durch eine Mikrometerschraube exakt meBbar ver- 
schoben; es konnten Verschiebungen von 0.01 mm abgelesen werden. 
Das totalreflektierende Quarzprisma (GréBe der Kathetenfliichen 
4 qem) richtete die Strahlen horizontal auf den Spalt des Spektro- 
skops. Eine praktisch nennenswerte Lichtschwiichung oder eme 
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Fig. 4. 


a. Heizkérper fiir das QuarzgefaB. 
b. Anordnung zur Messung bei tiefen Temperaturen. 


Verschlechterung der Spektralbilder ist bei dieser Anordnung nicht 
wahrzunehmen, falls die Justierung genau vorgenommen. Zur 
Kontrolle der Einstellung visiert man vor der Aufnahme durch 
die lotrechte Fliche des Prismas nach den Elektrodenspitzen. 

Mit dem QuarzbelichtungsgefiB in senkrechter Anordnung 
lassen sich auch bequem Aufnahmen bei hohen Temperaturen (z. B. 
von Schmelzen) und bei tiefen Temperaturen vornehmen. 

Zur Heizung wird ein durchbohrter Kupferblock tber das 
QuarzgefiB geschoben (Fig.4a). Der Block wird mit einer isoherten 








296 K. Schaefer. 


Drahtspirale elektrisch geheizt; em Asbestmantel sorgt fiir den 
Wirmeschutz. Zur Temperaturbestimmung ist der Block noch mit 
emer zweiten tiefen Bohrung versehen, in die ein Quarzthermometer 
oder ein Thermoelement pabt. 

Fir Messungen bei tiefen Temperaturen wird das Belichtungs- 
vefiB mit emem Dewarmantel (Fig. 4b) umgeben und eine Kihl- 
schlange in die Flussigkeit gelegt. Der Dewarmantel ist oben gegen 
das Gefib abgedichtet und unten mit emem dicken Korkstopfen 
versehen, auf dessen etwa 1 em weite Bohrung em diimnes Quarz- 
fenster gekittet ist. In den inneren Raum wird ein kleines Gefiif 
mut PO. gestellt, um ein Beschlagen der Quarzplatten zu verhindern. 
\uch der Tauchzylmder muf aus demselben Grunde nach volliger 
Trocknung der in ihm enthaltenen Luft mit eimer diinnen Quarz- 
platte verschlossen werden. 

Die Spektren wurden stets mehrfach unter moglichst gleichen 
Bedingungen photographiert. Die Absorptionskurven wurden in der 
schon friiher beschriebenen Weise gezeichnet, doch wurde von einer 
Ausgleichung der Iwurven im Interesse der Genauigkeit abgesehen. 
Naturlich gestatten die gewonnenen Kurven nicht, das Extinktions- 
verhailtnis im den verschiedenen Spektralbereichen zu vergleichen, 
einmal wegen der Energieunterschiede im Emissionsspektrum des 
Kisenbogens, dann wegen des unbekannten Schwellenwertes der 
photographischen Platte in den verschiedenen Spektralbereichen. 
Wohl aber kénnen die Absorptionskurven untereinander fiir die- 
selbe Wellenliinge verglichen werden, so daB sich aus den kon- 
struierten Kurvenscharen angeniihert quantitative Bestimmungen der 
spektralen Verinderungen ziehen lassen. Mit der geringsten Ge- 
nauigkeit sind die Umkehrpunkte der Absorptionskurven festzulegen. 

Zweifellos haben die Absorptionskurven, welche nach der 
Methode von Henri! gewonnen werden, vor den in dieser Arbeit 
konstruierten Kurven nach Harriey-Baty den Vorzug, daf sie 
die Extinktionskoeffizienten in allen Spektralgebieten vergleichbar 
darstellen. Auferdem sind die nach Hart tey-Baty gezeichneten 
Kurven in gewissem Grade abhingig von der benutzten Apparatur. 

Wenn aber die Spektren unter gleichen Bedingungen photo- 
graphiert werden, so sind die Kurven fast wider Erwarten gut 


reproduzierbar. 


| Physik. Zeitschr. 14 (1913), 515. — Vel. auch F. Wetcert, Ber. 49 
(1916), 1496. 
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5. Die Absorptionskurven der NO.-Gruppe. 

Bisher waren nur zwei Absorptionskurven der NO,-Gruppe 
bekannt, welche zwei typisch verschiedenen Schwingungszustinden 
dieser Gruppe entsprechen (Fig. 5): 

I. Kin Absorptionsspektrum mit eimem Absorptionsband im 
Ultraviolett zwischen den Schwingungszahlen 38070 und 3800 mit 
einem Absorptionsmaximum bei 3350. 

Folgende Verbindungen zeigen dieses Spektrum: 

a) Alkali- und Erdalkalinitrate in weitem Konzentrations- 
bereich in wiisserigen Losungen, in Alkoholwassergemischen und, 
sofern léslich, auch in absolutem Alkohol. 

b) Die tbrigen anorganischen Nitrate sowelt die Eigen- 
absorption des Kations zu vernachlissigen ist oder in Abzug ge- 
bracht werden kann — in verdiinnten wiisserigen LOsungen. 

c) Verdiinnte Salpetersiure, etwa bis zur Konzentration 1 n. 

Ii. Kim Absorptionsspektrum, welches nur eine ultraviolette 
Kndabsorption aufweist. 

Dieses Spektrum zeigen mit groBer Ubereinstimmung dic 
Alkylnitrate in homogenem flissigen und homogenem dampf- 
formigen Zustand, ferner in zahlreichen Losungsmitteln. 

Die beiden Absorptionsspektren zeichnen sich durch eme selir 
crobe Bestindigkeit aus. Sowohl der EinfluB der Konzentration, 
wie der Temperatur, ist, falls iberhaupt nachweisbar, geringfiigig. 
Mit hdheren Temperaturen wird die Grenze der diuBbersten Ultra- 
violettabsorption um emen geringen Betrag nach Rot verschoben, 
wie dies wohl bei fast allen Losungsspektren wahrzunehmen st. 
Das Maximum des Absorptionsbandes bleibt aber, wenigstens inner- 
halb der Fehlergrenzen der Methode, unveriindert. 

Nach diesen Ergebnissen erscheint der Schlu®B bereehtigt, dal 
die NO,-Gruppe je nach ihrer Bindung in zwei konstitutiv ver- 
schiedenen Formen existiert. 


6. Die Absorptionskurven der Salpetersaure. 

Die Absorptionsspektren der Salpetersiure wurden fiir 20 ver- 
schiedene Konzentrationen von 0.05 bis 23.7 ermittelt. Eine 
Untersuchung bei héheren Verdiinnungen war wegen der erforder- 
lichen groBen Schichtdicken nicht angezeigt. Aus der Identitit 
der Spektren im Konzentrationsbereich 0.05 bis 1.0 war auch zu 


folgern, daf sich bei einer weiteren Verdinnung das Spektrum 
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nicht mehr dindern wiirde. Mit Konzentrationen oberhalb 17 be- 
vinnt eine kontinuierliche Anderung des Spektrums (Fig. 6), und 
zwar so, daB der Ast AB der Kurve nach Ultraviolett verschoben 
wird; der Umkehrpunkt B der Kurven bleibt annaihernd in gleicher 
Hohe, wihrend sich der Umkehrpunkt C erst schneller, dann lang- 
samer nach unten verschiebt, was also eime Absechwaichung des 
Bandes (eine Abnahme der sogenannten Persistence des Bandes) 
und den Ubergang von selektiver in kontinuierliche Absorption 
bedeutet. 

Die Zeichnung der Kurven ist in der Weise vorgenommen 
worden, daB alle Konzentrationen auf 0.2 bezogen sind. So be- 
deutet z. B. em Punkt der Kurve 1 (Konzentration 0.05) in der 
Hohe 10 mm, die Absorptionsgrenze des Spektrums bei der Schicht- 
dicke 40 mm; in gleicher Hohe liegt die Kurve 11 (Konzentration 20n), 
die Absorptionsgrenze bei der Schichtdicke 0.1 mm. Die Kurveu 
machen also die Abweichungen vom Brerschen Gesetz anschaulich 
und wirden bei Giltigkeit dieses Gesetzes zusammenfallen. 

Die Diskontinuitiiten der eimzelnen Kurven zeigen die Fehler- 
quellen der Methodik und sind auf die unterschiedliche Intensitiit 
des Eisenbogenspektrums zuriickzufithren. Die Kurven fir die 
hochsten Konzentrationen dirften etwas ungenauer sein als die 
underen Kurven; so ist die geringe Uberschneidung der Kurven 12 
und 13 unsicher. 

Kin Vergleich der Kurven mit den schon friher vom Verf. er- 
mittelten Kurven zeigt die Identitét der Kurven der Saure von 
0.02 bis 1 m mit der Kurve der Alkalinitrate. Mit der Konzentration 
2» beginnt ein allmihlicher Ubergang zu dem Spektrum der Alkyl- 
nitrate, und das Spektrum der 98.6°/jigen Siure zeigt die gleiche 
Charakteristik (Fig. 7). Die Abweichungen in der Lage der beiden 
I\urven sind gering, zumal wenn man die mdglichen experimentellen 
l'ehler in der Einstellung der sehr germgen Schichtdicken in Betracht 
zieht. SchlieBlich ist auch eine voéllige Identitét nicht zu erwarten, 
denn es ist anzunehmen, dab in den undissozierten Molekilen HNO, 
und C,H;NO, das Wasserstoffatom und die Alkylgruppe eine, wenn 
auch geringe, Verschiedenheit in ihrem Einflu8 auf den Schwingungs- 
zustand der NO.-Gruppe ausiiben. DaB aber die NO,-Gruppe in der 
konzentrierten Salpetersiiure und den Alkylnitraten gleiche Kon- 
stitution hat, darf aus diesen Messungen mit hoher Wahrscheinlich- 
keit gefolgert werden. 
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7. Vergleich zwischen Dissoziationsgrad und Absorptionsspektren 
bei der Salpetersiure und den Nitraten. 


Die Identitit der Spektren der wenig dissoziierten konzentrierten 
Salpetersiure und der undissozilerten Alkylnitrate, andererseits der 
verdunnten Salpetersiiure und der Alkalinitrate kénnte zu der Ver- 
mutung fahren, dab sich hier der Einflu®B der elektrolytischen Dis- 
soziation optisch geltend macht. Allein dieser Zusammenhang 
dirfte héchstens indirekt bestehen. 


Schwingungszahlen. 
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Fig. 8. 


Die Abnahme des Dissoziationsgrades der sehr verdiinnten 
Siure bis zur Konzentration 1 n betragt etwa 40°/,, wiaihrend in 
diesem Konzentrationsintervall die optisehen Abweichungen un- 
meSbar klein sind. AuBerdem wurde schon friiher nachgewiesen, 
dali bei den Alkali- und Erdalkalimetallen véllige Unabhingigkeit 
der Absorption von der Konzentration besteht, und dai auch der 
/usatz optisch indifferenter Salze mit gemeimsamem lon das Spek- 
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trum nicht inderte. Ferner zeigten wiisserige und alkoholische 
Nitratlésungen nur sehr geringe spektrale Unterschiede. 

Eine Abweichung vom BrrErschen Gesetz konnte bisher iber- 
haupt nur festgestellt werden: Bei den Nitraten des Magnesiums 
und Zinks in sehr geringem Mafe, dann bei den Nitraten des Kobalts, 
Kupfers, Wismuts, Silbers und Thalliums. Die Nitrate mit stark 
absorbierendem Metall, wie Kobalt, Kupfer und Wismut miissen 
bei diesen Betrachtungen ausscheiden, da es in diesen Fallen auch 
mit Hilfe von Differenzmethoden kaum médglich ist, die Eigen- 
absorption der NO,-Gruppe sicher zu messen. Uber eine optische 
Untersuchung der Nitrate des Silbers und Thalliums wird an anderer 
Stelle berichtet. Schlieblich konnte auch nachgewiesen werden, da 
auch festes! und geschmolzenes Kaliumnitrat eme selektive Ab- 
sorption ausiiben, und zwar hat das Band anniihernd dieselbe Lage 
wie bei den Lésungsspektren. Die Absorptionskurve fiir geschmolzenes 
Kaliumnitrat (Fig. 8) ist mit der auf Seite 295 beschriebenen Appa- 
ratur ermittelt worden. 

Aus der Gesamtheit dieser Kurven geht hervor, daf auch die 
Kkurvenschar der Salpetersiure nicht ausschleBlich aus den Dis- 
soziationsgleichgewichten abgeleitet werden kénnen. Zwar wirde 
eine Untersuchung, die sich nur auf die mittleren Konzentrationen 
erstreckte, auch hier wieder emen Parallelismus zwischen Dis- 
soziationsgrad und optischer Verschiebung feststellen. Alleim dieser 
Parallelismus gilt nicht fiir die verdiinnten Siuren bis anndihernd 
zur Konzentration 2 7. 


8. Die Gleichgewichte in der Salpetersaure. 

Die Frage, ob saimtliche Absorptionskurven der Salpetersiure 
durch Annahme von nur zwei Molekelarten erklirt werden konnen, 
in denen die NQO,-Gruppe die beiden konstitutiv verschiedenen 
Formen hat, wurde einmal durch eine experimentelle Vergleichs- 
methode, dann durch Konstruktion von Mischkurven aus den 
Grenzkurven geprift. 

In vielen Fallen abt sich experimentell entscheiden, ob das Absorp- 
tionsspektrum emer Losung mit den Stoffen A und B ledighech durch 
diese beiden Stoffe bedingt ist, oder ob noch weitere absorbierende 
Molekelarten in Frage kommen, indem man dasselbe Licht nach- 
einander zwei getrennte Losungen, welche nur die Stoffe A bzw. B ent- 


| Zeitschr. f. wiss. Photogr. 8 (1910), 260. 
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halten, durchlaufen lat, und diese Absorptionskurven zum Ver- 
vleich heranzieht. Zweckmibig werden die BelichtungsgefaBe so 
eingerichtet, dab die Sehichtdicken leicht geindert werden kénnen. 
Der storende, KinfluB der Reflexion ist bei dem friiher vom Verf. 
angegebenen BelichtungsdoppelgefiB! vermieden, wo die beiden 
Losungen nur durch drei Quarzplatten abgegrenzt sind, deren 
vegenseitige Entfernung beliebig verindert werden kann. 

Mit dieser Anordnung 1Jabt sich jede Konzentration beider 
Stoffe darstellen, als ob sie in emer Losung nebeneinander vorhanden 
wiren. Wenn sich mit den beiden Losungen das Absorptionsspektrum 
der fraghehen Losung nicht wiedergeben laBt, so ist auf die An- 
wesenheit noch wenigstens einer weiteren absorbierenden Molekel- 
art zu schhleBen. 

Dali diese Methodik umgekehrt auch zu einer Untersuchung 
der Frage benutzt werden kann, ob zwei Stoffe indifferent gegen- 
emander sind, oder ob sie mitemander reagieren, mége nur nebenbei 
erwihnt werden. 

Die Gestalt einer Mischkurve kann auch durch Auswertung 
der Kurven fiir die beiden Komponenten abgeleitet werden. 

\Mit Hilfe des Extinktionsgesetzes 


J ~—~Ked 
= ¢ 
Jo 


(wo J, die Intensitét des emtretenden, J des austretenden Lichtes, 
e die Basis log. nat., A den Extinktionskoeffizienten, c die Kon- 
zentration von A, bzw. B und d die betreffende Schichtdicke be- 
deutet), kann aus den Absorptionskurven der Stoffe A und B die 
Kurve eines Gemuisehes der Stoffe 4A + B berechnet werden. 

‘ur eme Losung, in der die Konzentration von A und B je 0.5 n 
betrigt, kann eine Schichtdicke d, berechnet werden, bei welcher 
die Losung dieselbe Extinktion ausiibt, wie eine Lésung des Stoffes A 
von der Konzentration » bei der Schichtdicke d, baw. des Stoffes B 
von der Konzentration n bei der Schichtdicke d,. Es ergibt sich 


9 4S 
’ 7 d, + d, 
Diese lormel wurde experimentell durch folgende Versuche bestatigt. 


Kin Gemisch von 1 Volumen 0.2 » Athylnitrat und 1 Volumen 
0.1 » Magnesiumnitrat in Athylalkohol, das also beide Formen der 


| Zeitschr. {. wiss. Photogr. 8 (1910), 230. 








Optische Untersuchungen iiber die Konstitution der Salpetersdure. 305 


NO,-Gruppe in der Konzentration von je 0.1 enthielt, wurde 
photographiert. Die experimentell gefundene Kurve war mit der 
berechneten Mischkurve innerhalb der Fehlergrenzen der Methode 


identisch (Fig. 9). gs 
’ Schwingungszahlen. 
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Fig. 9. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 97. 20) 
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Offenbar fallt diese Kurve mit keiner der Absorptionskurven 
der Salpetersiure (Fig. 10) zusammen. Auch wenn man die Misch- 
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Fig. 10. 


kurven aus den Grenzkurven der Salpetersiure (bei den Konzentra- 
tionen 0.05 n und 28.72 n) konstruiert, so zeigt zwar diese Kurve 
eine grOBere Ahnlichkeit mit den Kurven der Salpeterséure bei den 
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Konzentrationen 10” und 8”, aber die Abweichungen scheinen 
doch nicht nur auf Fehlern der Methode zu beruhen. Allerdings 
ist zu bericksichtigen, dab nur die Kurve der 98.6°/, verwertet 
werden konnte, da das Spektrum der 100°/,igen Séure nicht zu 
realisieren ist; vielleicht wiirde sonst die Ubereinstimmung noch 
besser sein. Jedenfalls berechtigen aber die Kurven der Salpeter- 
siiure zu dem Schlusse, daB bei mittleren Konzentrationen vorwiegend 
ein Gleichgewicht von Molekelgattungen mit den beiden  kon- 
stitutiv verschiedenen Formen der NO,-Gruppe anzunehmen ist. 

Um aus der Kurvenschar der Salpetersiure eine Beziehung zu 
ihren Hydraten abzuleiten, kénnte man versuchen, Diskontinuititen 
der optischen Verschiebung bei bestimmten Konzentrationen zu 
suchen. So wurde die mittlere Verschiebung der Aste 4B und CD 
in Schwingungszahlen, sowie die Abnahme des Bandes in Millimeter 
graphisch dargestellt (Fig. 11). Charakteristische Abweichungen bei 
25 und 50 Mol.-®/, Salpetersiure, den einzigen Konzentrationen, bei 
denen Ktster und KremMann die Existenz von Hydraten einwandfrei 
nachgewiesen haben, waren bei den Verschiebungen nach Sehwin- 
gungszahlen iiberhaupt nicht zu finden; die Darstellung der Ab- 
nahme des Bandes nach Millimeter ist zu ungenau, als daB die Un- 
stetigkeit der Kurve bei 25 Mol.-°/, entscheidende Beweiskraft hatte. 

Jedenfalls ist der Behauptung Harrieys zu _ widersprechen, 
daB die hypothetischen vier Hydrate ERrpManns optisch be- 
wiesen selen. 

Im Hinblick auf die bei den Nitraten untersuchten Spektren 
erscheint es also ausgeschlossen zu sein, daB die Verinderlichkeit 
des Salpetersiiurespektrums lediglich auf die Verschiebung von 
Dissoziations- oder Hydratgleichgewichten zuriickzufiihren ist. Am 
nichsthegenden erscheint zurzeit die Deutung, daB mit zunehmender 
Hydratisierung der Siure auch eine konstitutive Anderung der 
NO,-Gruppe verbunden ist. 


9. Versuche zur Verschiebung des Gleichgewichts. 


Der Einflu8B der Temperatur auf das Spektrum wurde nur fir 
eine verdiinnte Siure bestimmt, da konzentrierte Saiuren sich bei 
lingerem Erwirmen zu leicht unter Gelbfirbung zersetzen. Die 
Spektren einer 0.5 n-Séure waren bei 0° und 45° nur wenig ver- 
schieden. Das Absorptionsgebiet verschob sich mit  steigender 
Temperatur etwas nach Rot, wie dies auch bei den Nitraten und 
in vielen anderen Fillen beobachtet wurde. 


20* 
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I Kurve der Verschiebungen des Astes A B bei den 
Iil Kurve der Abnahme der Persistence kurven. 


Fig. 11. 








Optische Untersuchungen iiber die Konstitution der Salpetersdure. 309 


Auch itherische wasserfreie Lésungen der Salpetersiure konnten 
nur bei niedrigen Konzentrationen untersucht werden. Andernfalls 
oxydiert die Saiure den Ather; diese Reaktion nimmt dann unter 
schneller Erwirmung bald einen sehr stiirmischen Verlauf. In einem 
Scheidetrichter wurden 50 ccm Salpetersiiure, spez. Gew. 1.2 mit 
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Fig. 12. 


Ather ausgeschiittelt. Die abgetrennte atherische Lésung wurde 
dann mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Wenn man hin- 
gegen eine Siiure vom spez. Gew. 1.4 verwendet, so ist zwar beim 
Ausschiitteln noch keine Oxydation des Athers wahrzunehmen. 
Erst durch Trocknen der itherischen Lésung wird die Oxydations- 
fihigkeit der Salpetersiiure so weit erhOht, da8 nach einiger Zeit die 
Reaktion einsetzt. 








310 K. Schaefer. 


Wahrscheinlich ist eine vollstandige Trocknung der atherischen 
Losung mit Natriumsulfat nicht mdédglich. Deshalb wurden spiter 
noch Lésungen aus absoluter Saure und wasserfreiem Ather unter- 
sucht. In einem Ather-Kohlensiure-Kaltegemisch wurde die 
98.6°/,ige Séure teilweise ausgefroren; nach AbguB des flissigen 
Anteils wurde die feste Saéure mit ebenso vorgekiihltem, absolutem 
Ather iiberschichtet und allmihlich in der Kialtemischung gelést. 
Erst dann kann die Lésung allmahlich auf Zimmertemperatur er- 
wiirmt werden. Natiirlich ist auch bei Herstellung dieser Lésungen 
darauf zu achten, dai eine gewisse Konzentration nicht iber- 
schritten wird, da sonst die erwihnte Oxydation eintritt. 

Fig. 12 zeigt die starke Verschiebung der Absorptionskurve der 
iitherischen Salpetersiure im Vergleich zu der wiisserigen Séure 
gleicher Konzentration nach der Kurve der 98°/,igen Saiure, woraus 
auf eine entsprechende Verschiebung des Gleichgewichts in der 
Salpetersiure zu schlieBen ist. 


10. Die Konstitution der Salpetersaure. 


Die Absorptionskurven der Salpetersiure und der Nitrate sind 
weder unter dem Gesichtspunkte der Dissoziation, noch dem der 
Hydratation allen befriedigend zu erkliren. Sowohl die auBfer- 
ordentliche Bestindigkeit der selektiven Absorption der Alkali- 
nitrate — auch in festem und geschmolzenem Zustand —, ferner 
der verdiinnten Salpetersiure bis zur Konzentration 1 n, zeigt, dab 
eine direkte Beziehung zwischen Dissoziationsgrad und optischen 
Kigenschaften nicht bestehen kann. Die Kurven der Salpetersiure 
konnten, fiir sich betrachtet, aus Gleichgewichten verschieden ab- 
sorbierender Hydrate abgeleitet werden!, aber auch hier zeigt 
wieder ein Vergleich mit den Alkalinitraten, bei denen der Hydra- 
tationszustand nicht in Frage kommt, dai der Hydratation nur 
ein indirekter EinflauB zukommt, und da8B die optischen Effekte in 
der verschiedenen Konstitution der NO,-Gruppe zu suchen sind. 
Bei der Salpetersiiure ist ein Isomeriegleichgewicht eng ver- 
kniipft mit dem Hydratationszustand. Bei den Alkali- und Erd- 
alkalinitraten ist die NO,-Gruppe nur in der einen, selektiv ab- 
sorbierenden Form, bei den organischen Nitraten in der anderen, 
endabsorbierenden Form fixiert. 


' Vgl. auch Hirtie, Zettschr. phys. Chem. 85 (1914), 172. 
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Fir eine Darstellung dieser Einfliisse auf die Konstitution der 
NO,-Gruppe sind die alten Strukturformeln nicht ausreichend. 
Auf diesen Mangel hat auch — nach AbschluB dieser Untersuchung — 
BaupiscH! mit Recht hingewiesen und versucht, den in seiner Arbeit 
nachgewlesenen Eigenschaften der Alkalinitrate durch eine Neben- 
valenzformel gerecht zu werden, die sich auf die Wernersche Auf- 
fassung der Nitrate stiitzt. So formulert Baupiscn das Kalium- 

ON. 
N~~O... 
O 

Derartige Nebenvalenzformeln lieben sich auch fiir die hier 
nachgewiesenen Formen der NQO,-Gruppe aufstellen; sie besagen, 
daB die Affinititskrafte innerhalb der NQO,-Gruppe abhingig 
sind von der Bindung dieser Gruppe und dem Grade der Ab- 
sittigung ihrer Restaffinititen. Dieser Vorstellung von der NO,- 
Gruppe kann eine Konstitutionsformel im Sinne der Strukturlehre 
nur sehr unvollstindig gerecht werden, wie z. B. auch der benzoide 
und chinoide Zustand des Benzolkerns durch Strukturformeln mit 
Valenzstrichen keinen erschépfenden Ausdruck findet. 

Richtiger erscheint eine Deutung der optischen und chemischen 
EKigenschaften der Salpetersiure und ihrer Derivate auf Grund der 
StarKschen Theorie der Valenzelektronen. 

Kine Anderung des Lockerungskoeffizienten der gelockerten 
Valenzelektronen der NQO,-Gruppe wiirde die sehr verschiederen 
chemischen Eigenschaften der verdiinnten und konzentrierten Sal- 
petersiure ebenso wie der anorganischen und organischen Nitrate 
verstindlich machen, und die Schwingungen dieser Elektronen 
bedingen die charakteristischen Absorptionsspektren. 


nitrat: Jt 


1 Ber. 49 (1916), 1176. 
Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1916. 
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Arbeiten im Gebiet hoher Temperaturen X. 


Aluminium und Kohlenstoff. 


Von Ortro Rurr und Ernst JELLINEK. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Nachdem es mdglich gewesen war, Mangan-, Eisen-, Nickel- 
und Kobaltkarbid unter einem Druck von etwa 30mm zu _ver- 
dampfen und die Zusammensetzung der Dimpfe mit einer zurzeit 
befriedigenden Genauigkeit zu bestimmen, hatten Versuche gleicher 
Art zuniichst beim Aluminiumkarbid besonderes Interesse; denn 
der eine von uns hatte gemeinschaftlich mit HERMANN SEIFERHELD 
cefunden, dai technisches Aluminiumkarbid mit eimem Gehalt 
von 10°), Gesamtkohlenstoff, also weniger als 40°/, Karbid und 
mindestens 50°), Nitrid unter etwa 15 mm Druck zwischen 1650 bis 
1700° sublimierte, und dais dabei nur etwa 2°/, Kohlenstoff von 
den urspriinglich vorhanden gewesenen 10°/, unverdampft zuriick- 
geblieben waren. Das Aluminiumkarbid war also in weitgehendstem 
Mafe unzersetzt verdampft, wihrend die oben genannten Karbide 
beim Ubergang in den Dampfzustand unter ahnlichem Druck fast 
vollig zerfallen. Das Ergebnis war insofern unerwartet, als nach 
Morssan' das Aluminiumkarbid beim Ubergang in den Dampf- 
zustand in Aluminium und Kohlenstoff zerfallen soll und als nach 
Hurron und Perravent Tonerde oberhalb ihrer Schmelztemperatur 
d. h. also oberhalb etwa 2025° durch Kohlenstoff zu metallischem 
Aluminium reduziert wird; die letzteren meinen selbst, es stehe 
nichts im Wege, die Reduktion zur Gewinnung von Aluminium in 
erobem MaBstabe auszufiihren.? Natiirlich ist soleches ausgeschlossen, 
wenn Aluminiumkarbid in Dampfform in erheblicher Konzentration 
bestehen kann; denn dessen Bildung ist dann bei der Reduktion 
von Tonerde mit Kohle unvermeidlich. Es mochte sein, dafb der 
Widerspruch zwischen unserer Beobachtung und den genannten 
Angaben durch den Nitridgehalt des technischen Aluminiumkarbids 


‘ Compt. re nd. 119 (1894), 16. 
2 Proceedings Roy. Soc. Lond. 79 (1907), 155. C. 1907. I. 1815. 
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bedingt war; doch bheb auch in diesem Fall der Kohlenstoffgehalt 
unseres Dampfes tiber alles Erwarten grok. 

Zur Klirung dieser Verhiiltnisse waren wir bemiuht, zuniichst 
ein méglichst reines Aluminiumkarbid herzustellen und dann dessen 
Verhalten beim Verdampfen zu untersuchen, bzw. die Zusammen- 
setzung der aus Aluminiumkarbid gebildeten Dimpfe in Abhingig- 
keit von Druck und Temperatur zu bestimmen. 

Gleichzeitig interessierte uns im Zusammenhang mit unseren 
sonstigen Arbeiten die Frage, ob sich bei der Darstellung des Alu- 
miniumkarbids nicht noch ein aluminiumreicheres Karbid bildet, 
weil es schwer ist, ein Aluminiumkarbid zu gewinnen, welches em 
wasserstoffreies Methan hefert. Dabei war zu beriicksichtigen, dal 
der Wasserstoffgehalt auch von geringen Mengen Aluminium her- 
riuhren konnte, die dem Aluminiumkarbid beigemengt sein mochten. 


Darstellung von Aluminiumkarbid. 

Von den mancherlei Darstellungsverfahren fiir Aluminium- 
karbid erschien uns zunichst dasjenige, bei welchem Aluminium 
und Zuekerkohle zusammen erhitzt werden, als das bequemste und 
einwandfreieste. Eine Ubersicht tiber die diesbeziigliche Literatur 
hier zu geben, diirfte sich ertibrigen.! Es mag geniigen, wenn wir 
das Ergebnis der folgenden Versuche vorwegnehmend betonen, dal 
mit Ausnahme des Moissanschen Verfahrens der Auslese der 
reinsten Kristalle wohl keines der bis dahin beschriebenen Verfahren 
Aluminiumkarbid in reiner Form zu hefern vermag. So ist denn 
auch die Zusammensetzung des Karbids durch eme ‘Totalanalyse 
wohl nur durch Morssan festgestellt worden. Das nur durch Er- 
hitzen von Aluminium mit Zuckerkohle gewonnene Karbid enthilt 
neben den Aschebestandtetlen dieser Kohle (s. u.) und unverbrauchter 
Kohle stets noch etwas Aluminium oder eim zweites Aluminium- 
karbid mit héherem Gehalt an Aluminium, auferdem aber auch 
noch Aluminiumnitrid. Dasselbe entsteht, wenn bei der Darstellung 
des Karbids nicht jede Spur Stickstoff ferngehalten wird, aus dem 
Aluminiumkarbid unter Ausscheidung von Graphit, entsprechend der 
We: 2. 

Gleichung?: Al,C, + 2N, = 4AIN + 80. 


1 Siehe Gmetin-Kravut, Il. 2. 647 (7. Aufl. 1909), dann aber auch vor 
allem ASKENASY und LEBEDEFF, Zeitschr. f. Elektrochem. 16 (1910), 559. 

2 Die von FicnutTerR und OrsTeRHELD, Zeitschr. f. Eleltrochem, 21 (1915), 50, 
beobachtete Spaltung des Nitrids wird erst bei denjenigen Temperaturen und 


Drucken bedeutungsvol!, bei welchen das Nitrid aufhdrt fest zu sein. 
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Das feste Aluminiumkarbid ist bei den in Frage 
kommenden Temperaturen eben ein ganz hervorragendes 
Absorptionsmittel fiir Stickstoff. Um die Nitridbildung 
nach Moglichkeit auszuschlieBen, haben wir bei allen Versuchen 
in einer Atmosphire von kauflichem Wasserstoff gearbeitet: Um die 
Verunreinigungen des Karbids durch den Aschegehalt der Zucker- 
kohle unmoéglich zu machen, haben wir nach den beiden ersten Ver- 
suchen (I und II) in einer Reihe weiterer (III bis XV, Tab. 2) den 
Kohlezusatz unterlassen, und das Aluminium fir sich allem in dem 
von Wasserstoff erfillten Ofen in eimem Kohletiegel wihrend zwei 
bis drei Stunden auf 1800 bis 1900° erhitzt. Dieses Erhitzen haben 
wir dann dreimal wiederholt; denn bei der Untersuchung der 
Reaktionsprodukte vom ersten und zweiten Erhitzen hatte sich 
gezeigt, daB in dem Karbid noch freies Aluminium in Form von 
kleinen Trépfehen vorhanden war. Nach jedesmaligem Erhitzen 
wurde die Masse deshalb soweit als méglich fein gepulvert, und 
dabei das metallische Aluminium breit geklopft. Erst nach drei- 
maligem Erhitzen waren in dem Priiparat kee Aluminiumkiigelchen 
mehr zu finden. Den zur Karbidbildung nétigen Kohlenstoff erhielt 
das Aluminium bei diesen Versuchen aus der Ofenatmosphiire; 
denn Kohlenwasserstoffe bilden sich an den Kohlenwandungen des 
Tiegels und Heizrohres bei diesen Temperaturen in ausreichender 
Menge. Auch ist gerade beim Aluminiumkarbid anzunehmen und 
auch angenommen worden?, daB dessen Bildung durch den Kohlen- 
stoffgehalt der umgebenden Atmosphire vermittelt wird. Das ge- 
schmolzene Aluminium bedeckt sich oberflichlich mit emer Haut 
von festem Karbid, welches die direkte Lésung festen Kohlenstofts 
verhindert. 

Da die Geschwindigkeit der Karbidbildung unter diesen Um- 
stiinden von der Bildungsgeschwindigkeit der Kohlenwasserstoffe 
und ihrer Diffusionsgeschwindigkeit zum Aluminium bestimmt wird 
und darum bei sonst gleichen Verhiltnissen um so gréBer st, je 
geringer der Abstand zwischen den Kohlenstoff- und Aluminium- 
teilchen ist, so haben wir schlieBlich mit Riucksicht auf die Um- 
stiindlichkeit des Verfahrens doch wieder vorgezogen, dem Alu- 


‘ Der Nachweis, da8B Aluminiumkarbid durch Stickstoff in Aluminium- 
nitrid verwandelt wird, ist von SerreK (D. R.-P. Klasse 12i. 181991 vom 21. 6. 
1905) gefiihrt worden. 

* Prive, Chem. Soc. 87 (1905), 1530; Weston und Ettts, Chem. News 97 
(1908), 219—233. 
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minium von vornherein die theoretisch nétige Kohlenmenge, nun 
aber in moglichst remer und fein verteilter Form, zuzusetzen. Durch 
den Kohlezusatz wurde gleichzeitig erreicht, daB das Zusammen- 
schmelzen des Aluminiums zu kompakteren Trépfchen verhindert 
wurde. 

Die reinste Kohle, welche wir gefunden haben, war diejenige, 
welche sich aus den Abfillen der als Heizwiderstand im elektrisehen 
Ofen benutzten Kohlenrohre durch Auskochen mit Salzsiure, 
Waschen und Trocknen herstellen li8t. Die nachstehende Tabelle 
mag dies bewelsen. 


Tabelle I. 





Art der Kohle Aschegehalt 


Galvanographit .......-... | 60.50%, 
Graphitkohle .. . ; 36.56 °/, 
Galvanographit mit HC! gereinigt 34.39 °/, 
Zuckerkohle. ... . nih: Aaew 9.36 °/, 
Kohlestaub von Kohlerohren . . 2.70 °/, 

- 9 » mit HC] ger. | 1.24°%/, 


Kohle aus der heiBen Zone der aus- 
geglihten Rohre mit HC] gereinigt) 
a) grob gepulvert . . 0.2 7, 
D) Seem Meperwert .:. 6 te we ew 0.08 °/, 


Der uns zur Verfiigung stehende Wasserstoff enthielt 1 bis 
2.5°/, Stickstoff. Jedes erneute Erhitzen der Priparate im offenen 
Tiegel brachte deshalb notwendigerweise eine weitere Erhohung 
ihres Stickstoffgehaltes. 

Man kann die Wirkung des Stickstoffs bei einem eimgermaben 
reinen Aluminiumkarbid leicht daran erkennen, dafi sich an der- 
jenigen Stelle des Tiegels, wo das Karbid der Kinwirkung des 
Stickstoffs am meisten ausgesetzt ist, eine durch Kohlenstoff bzw. 
Graphit schwarz gefirbte Zone bildet; dieselbe hat, wie sich durch 
die Analyse leicht feststellen liBt, immer emen gréBberen Stickstoff- 
gehalt als die tieferliegenden Schichten des Karbids. 

Wir bemiihten uns, den Umfang dieser Nitmdbildung auf 
zweierlei Weise zu verringern: durch Beschrinkung der zutretenden 
Stickstoffmenge, indem wir den Kohletiegel mit einem Kohlepfropien 
verschlossen, und durch Erhéhung der Temperatur bis auf den 
unter den gegebenen Verhiltnissen auBerst moéglichen Betrag. Der 
Ermittlung dieser Temperatur in erster Linie galten die Versuche 
XVI bis XX (Tab.2), sowie diejenigen des Abschnitts tiber die Zerfalls- 
temperatur von festem Aluminiumkarbid. Wir fanden die letztere 
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wenig uber 2800° und die giinstigste Temperatur fiir die Darstellung 
des Karbids bei 1975 bis 2000°. Die Karbidbildung war bei dieser 
Temperatur in unserer Versuchsanordnung schon nach 20 bis 30 Mi- 
nuten praktisch beendet, und die Bildungsgeschwindigkeit des Kar- 
bids so weit vergréBbert, dai dessen wiederholtes Erhitzen und 
Zerreiben nun entbehrlich ward. 

Das Aluminium wurde teils in Form von erbsengroBen kom- 
pakten Stucken (Versuch 0 bis XV), teils in Form von Drehspiinen 
(Versuch XVI bis XX) verwendet. Die Reinheit des Metalls war 
leider keine befriedigende. Das in Stiicken verwendete Metall ent- 
hielt 2.2°/, Silicium und 1°/, Eisen; die Drehspiine enthielten zwar 
nur Spuren Silicium (0.17°/5), dafiir aber 1.7°/, Eisen und 1.1°/, 
\luminiumoxyd. Versuch Nr. 0 wurde im Moissanofen nach Moissans 
Vorschrift in einem Kohlerohr ausgefiihrt!; alle ibrigen Versuche 
wurden in unserem Vakuumofen und in einem Kohletiegel gemacht. 
Der Ofen wurde vor dem Versuch zweimal evakuiert, bzw. zweimal 
mit Wasserstoff gefiillt. 

Bei allen Versuchen herrschte Atmosphiarendruck. 

Die ‘Temperatur wurde mit einem Wannerpyrometer gemessen 
und auf die Konstante C, = 14370 bezogen. 

Eine Zusammenstellung der Erzeugnisse zugleich mit den 
wichtigsten Versuchsbedingungen und deren Ergebnis geben wir in 
Tabelle I. 

Die Zusammenstellung zeigt, dab die beste Vorschrift zur 
Darstellung von Aluminiumkarbid die folgende ist: 


Moglichst reme Aluminiumspine werden mit der theoretischen 
Menge feingepulverten, aschefreien Kohlenstoffs gemischt, in einen 
allseitig geschlossenen Kohletiegel gefiillt, im einer Wasserstoffatmo- 
sphiire auf 2000° erhitzt und bei dieser Temperatur 30 Minuten 
lang gehalten. Das Reaktionsprodukt ist einheitlich dunkelorange 
eefirbt; es enthalt neben dem Alumimiumkarbid Al,C, noch etwas 
Aluminium oder ein kohlenstoffairmeres Aluminiumkarbid, ist sonst 
aber um so reiner, je reiner das verwendete Aluminium, der 
K\ohlenstoff und der Wasserstoff gewesen sind. 

Mit Salzsiiure entwickelt dieses Karbid, wie weiter unten ge- 
zeigt wird, ein Methan mit etwa 7.7°/, Wasserstoff. 


' Morssan, Compt. rend. 119 (1894), 16. 
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Analyse des Aluminiumkarbids. 

Die Analyse der erzielten Priparate war mit Riicksicht auf 
deren Verunreinigungen und unser Ziel, die Zusammensetzung von 
deren Dampfen zu bestimmen, mit besonderer Genauigkeit aus- 
zufiihren. 

Kohlenstoff: Kine gewogene Menge des Karbids wurde in 
dem Zersetzungskolben der beistehend abgebildeten Apparatur 
(Fig. 1) mit —-n. Schwefelsiiure durch zweistiindiges Kochen am 
tiickfluBkihler zersetzt. Das entwickelte Methan wurde in dem 
auf helle Rotglut erhaltenen Verbrennungsrohr dureh Kupferoxyd 
verbrannt und in den vorgelegten Natronkalkréhren als Kohlen- 
dioxyd zur Absorption gebracht und gewogen. Um etwa cnt- 
wickelten Schwefelwasserstoff oder auch Schwefeldioxyd zuriick- 


nd 


"Wy 


a ; 


Toa 


Ne ‘On aim 








Fig. 1. : 


zuhalten, wurde die Réhre mit Chromtrioxyd vorgelegt. Das Kr- 
hitzen mit der kleinen Flamme eines Sparbrenners genigte vollauf, 
um die Gasentwicklung in den richtigen Grenzen zu halten und 
in etwa zwei Stunden zu beenden. Zur Sicherheit wurden die Ab- 
sorptionsréhren nach der Wigung erneut an den Apparat an- 
seschlossen und das Erhitzen eine Stunde lang wiederholt. 
Rickstand: Im ungelésten Riickstand hinterbheb vor allem 
nichtgebundener Kohlenstoff und Alummiumoxyd. Diese wurden 
auf einem Goochtiegel abfiltriert und bei 300° getrocknet. line 
so hohe Temperatur des Trocknens war notig, weil der Riickstand 
hartnickig Spuren von Schwefelsiure zuriickhielt. Eine Analys 
des Riickstandes war wegen dessen geringer Menge in den meisten 


Fallen ncht méglich. Bei Nr. X11 haben wir sie ausgeftihrt und 
in 5.92°/, Riickstand 3.68°/, Kohlenstoff gefunden. Die tbrig- 
bleibenden 2.24°/, lieBen sich im elektrisehen Ofen bei 2000° vollig 


verfliichtigen und bestanden wohl] ausschheBlich aus Aluminiumoxyd. 
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Aluminium, Silicium und Eisen: In einem Teil des Filtrats 
wurde das Aluminium nach der Vorsechrift Huss! bestimmt, der 
zufolge besonders das Ammoniak vor jeder Analyse durch Ver- 
diinnen von konzentriertem Ammoniak in Jenaer Glisern frisch 
bereitet werden soll. Das abgeschiedene Oxyd wurde iiber dem 
Geblise bis zur Gewichtskonstanz gegliht, der Tiegelverlust nach 
den Versuchen Hugs in Rechnung gestellt. Da die Ausgangslésung 
etwas Kisenoxyd und Siliclumoxyd enthielt, war auch das Aluminium- 
oxyd durch diese Stoffe verunreinigt. So wurde denn das geglihte 
Oxydgemisch mit FluBsiure und konzentrierter Schwefelsiure ab- 
geraucht und dann wieder bis zur Gewichtskonstanz gegliht. Der 
Gewichtsverlust ergab die Kieselsiure. 

Die Menge des Eisenoxyds wurde durch Titration eines ali- 
quoten Teils der Ausgangslésung bestimmt und vom gewogenen 
Oxyd in Abzug gebracht. 

Stickstoff: Kin Teil der vom Rickstand abfiltrierten Lésung 
wurde mit Natronlauge destilliert, das Destillat in Salzsiure von 
bekanntem Gehalt aufgefangen, der SalzsiuretiberschuB zuriick- 
titriert. 

Versuche, das Ammoniak in der Ausgangslésung mit NEsSsLERS 
teagens direkt kolorimetrisch zu bestimmen, ergaben wegen der 
Gegenwart von Aluminat in der Lésung weit niedrigere Zahlen als 
die Destillation. 

Schwefel: In einzelnen Fallen enthielten unsere Karbide auch 
Schwefel. Er stammte aus dem Kohlerohr des Ofens. 

Jedes neue Kohlerohr lefert beim ersten Erhitzen im Wasser- 
stoffstrom betriichtliche Mengen Schwefelwasserstoff, der bei 2000° 
erst nach zwei Stunden verschwindet. Wir haben unsere Rohre 
vor dem Gebrauch zur Aluminiumkarbiddarstellung darum natiirlich 
erst ausgegliht; trotzdem haben wir in einzelnen Praparaten kleine 
Mengen von Schwefel gefunden. 

Zur Bestimmung des Schwefels wurde eine besondere Probe des 
Karbids mit Salzsiure zersetzt und der entwickelte Schwefelwasser- 
stoff in Natronlauge aufgefangen. Der Schwefelwasserstoff wurde 
mit Bromwasser oxydiert und in der twbhehen Weise in Barium- 
sulfat ubergefihrt. 

Der Schwefelgehalt der Reagenzien wurde gesondert bestimmt 


und in Abzug gebracht. 


1 Oskar Hve. Dissertation. Miinchen 1914, 
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Die entwickelten Gase: Aus einer gewogenen Substanz- 
menge wurden die Gase mit ausgekochter Salzsiure entwickelt und 
in einer Gasbiirette aufgefangen, nachdem die Luft aus der Apparatur 
guvor vollstindig ausgepumpt worden war. Die Birette war zur 
Absorption der Salzsiuredimpfe mit 2°/j)iger Natronlauge gefiillt. 
Die letzten Gasreste wurden mit dem Wasserdampf in die Biirette 
iibergetrieben. 

Die Untersuchung des entwickelten Gases geschah so, daB der 
Wasserstoff durch Palladiumsol zur Absorption gebracht wurde?, 
wihrend das ibriggebliebene Methan in einer mit Platinasbest ge- 
fallten Quarzkapillare bei heller Rot- bis Wei®glut verbrannt wurde. 
Des letzteren Menge wurde sowohl aus der Kontraktion berechnet, 
als auch durch Absorption der gebildeten Kohlensiiure mit Kali- 
lauge bestimmt. 

Recht brauchbare Resultate heferte auch die fraktionierte Ver- 
brennung beider Gase in der Quarzkapillare. Doch erwies es sich 
als nétig, die Temperatur, bei welcher eine vollstiindige Verbrennung 
des Wasserstoffs erzielt werden konnte, ohne da8 Methan mit ver- 
brannt wurde, fiir jedes neve Platinasbestpriparat neu zu bestimmen. 
Sie lag bei dem zunichst benutzten Asbest bei 400°, doch haben wir 
spiiter auch solchen gewonnen, der schon bei 200° eine vollstindige 
Verbrennung des Wasserstoffs ermédglichte. Die Verbrennung des 
Wasserstoffs war bei dem ersten Praparat nach zweimaligem Durch- 
leiten bei 400°, die Verbrennung des Methans nach zweimaligem 
Durchleiten bei heller Rotglut beendet. 

Die Verbrennung des Gasgemisches in der Explosionspipette 
oder an der gliihenden Platinspirale ergab keine fiir unsere Zwecke 
hinreichend tibereinstimmenden Zablen. 

Ergebnis: Das Ergebnis aller Analysen haben wir in Tabelle 2 
zusammengestellt. 

Die Tabelle zeigt, daB wir in keinem Fall ein von Aluminium 
volistiindig freies Priparat erhalten haben; denn jedes unserer 
Priparate ergab neben Methan eine mehr oder minder grobe Menge 
Wasserstoff. Nur ein kleiner Teil des entwickelten Wasserstoffs 
war durch den Kisengehalt der Praparate bedingt; denn 1 eg kohlen- 
stoffhaltiges Eisen entwickelt nur 2 bis 3cem Gas. Es mochten 
von den rund 400 cem Gas, welche aus 1 g der Karbide entwickelt 
worden sind, deshalb héchstens 4 bis 7 cem, d. h. in Vol.-°/, 1 bis 
1.5°), Gas durch den Eisengehalt der Priiparate veranlabt sein. 


! Bruneck, Chem.-Ztg. 1910, 1313. 








OV. Ruff und E. Jellinek. 


an 
_ 
™M 
~ 


‘Hosp, '/oL°O You Weapzjos, Joqe JporyjUs ‘UeYJopY SoledJfOstesseM opdofor, yervderg o4yFrates0s Os 

















‘yYOY pun wniutainypy sousjpuseFueun Yoou Usyostamzep ‘pique y seqjes Ol ofL6l | ‘[Zsap 
, ; ‘SASL sweet | 40s | «|«(e06t | «SC Be0p 
-wuy ‘oTYOY oueyusosuvun Sruom ute ‘qjes soyfey yoopel ‘1oaAnz orm / 0 
| ‘100 J, “Pp = 
. } 
‘€ “QUT, ‘'S osATRUy “piqiey sojqiejos oFuevso PoyuNp yYorIpyoyurlo 0€ | 0000Z | ‘ysua[ yoy 
|  ‘Ulel 3 Q"> 
a c er . ok a Aig pigs Fs my 
‘¢ ‘Qey, ‘Ss osAyeuy | 
Ss Fi j -_ | ° S80 
q1ydeiyy uley fpiqiey soneid piqavy wounriqqies Sruom usqey | OF | 00006 | oe 
‘9Z40S819Z VsSIOMIIOY PUN 4Z}IYIOQGN 1oay yp */, = 
SUoUUT WE WInTUTlUnpy Woyorqieiioz 4yotey UlezIeMYyosnRid pun | OZ 909TZ “BO | ‘qsuaTyoy 
puReMoseLy, Jop uv Funproyosqepydesy grat yoopol foqay orm piqaey |  ‘uter 3 9'¢ 
‘€ ‘quy, ‘8 osAyeuy | | 
‘{YOUpsusyoRpjaeq(d, Josdoyotogjoysyons ‘wodyypeyyydeis ‘rozreMyos 994/12 oOOLTI 
yu piqsey seqwes utes qaoajndoed ‘sosuvsojoyunp Yyorpleyute FFL | 3S Z = epOORI—OGLI — 
‘WNIULUUpYy JostueM JIU piqaey seyqiesos JoyyuNp semgjo f uINntUTUINTYy 4S ZZ pOOGT—OORT | 
WoePOpURIOAUN JOIA JIU Usyo oI oMlossyoos ‘esWYyoIsyoinp ‘eqyed | 
‘(pLIVIN)) UpapeN 
usgpusyoorqjeddop yormyos ‘uoneisnejq pun UudTeyslypiqrey a] YoyIeyonz | 
UIZIVAMYOSNPTG SIq Usqjos UOA UURp ‘UsypoyepeN Usso[quey Uoulej IS Z 9O061—O08I BOE | 
ur "QTY UOA Ysto ‘QeUQng deqniep ‘piqiey sesypeyuniuiunyy 
‘¢ “Qe, 8 UssdyeUy ‘UezfouYyoS 
an snynsoy Wepuezuyis YosyyRjJoul ‘uloneld nZ pLIgIN JI piqiey IN Z 9 0COZ—O06T 
‘S19 A “DOJ “8S oP eUITTGQnY (3 fT BM) IS G6 e06L—-O0081 8[YOY40qON7 
TVSUYy SZTVMYOsNR|G siq oFURIOPEyUNpP sdsTQYotsyoInpuN ‘oloqJop ISG e0O6L—O08I re 
jiapL Une - Ueto eT ODT LIsSY Ios “aq [as ‘ODIQVYyoIsyoinp fio, Uunz INE gOO6T—OO8T -- 
uuZyIQIy UeyWUp Wop yoru ‘fpiqrey sesynyeywnimiainye ysyorunz 
; ledjoq wnrurnyy | 
Uspuayeque WOA oIneszjeg Yu UeTNeISNy Yonp pun Uasefes HOA GI UBSSIO,Y Yoru 
“SNe UsPINA ols PUINTUTUINEY JIU ZYOSTUed ‘oTPeyslLry oqjes ‘ettueqyeg g—e ‘duy oog Iyo1syyoy 
197 ‘duweay, ayyoy 


uoqyeqyly 


JOPUIMI A 


LUnTUTOI ny 


srq , 
XX 
XLX 
IIAX 
IIAX 
LAX 
(9 
(q AX~III 
(v 

I] 
(p 
(9 
\q I 
(v 

i) 


speredeig 


Sep JOIN 








‘UsSoLMaZUIY SJapUOSeG YOOU FuNYoSIP_-pLUBIN-plqswy Josep ey 
IngZz(ouIoy ep jae tes yontpuoreydsowjy JojuN spiqieyuUMUTMINyy Usuled Sep Joyleqzjemyosuy orp jae yoyquryy ay , 


$21 


‘usMIMIOUIEGN AX osAyeuy sne ast 1yez ONT ; 
‘usFLUIpeluse WS ¢ SIG Z BAO WN UOSsIy °/, | INZ 094944 OTP OpANA “Qst FFuIpog soyyRYyoTuostg sep BuNIHYosyouseg YON erp Younp Joyo 
‘sorqeq MUIUIYseq NRUAT 4yoIU JaqY ‘TY BUI LOR"O JpoyssesseAA woo] pun *'}y Bui g]-zZ ueyoordsjue UvYJey_ Woo] UUep Sueynepeq — 
YeyespuyIN UspusuYyseseq NZ 4[VYyEToysyonNg wep sne usp NY ‘unioyig a)Uez01g sIp ty ‘sepuBysyony UeYorseyun ezyuezorg ™ 
ap Y puesyVaM ‘puIs Usa}TwyjUe FunyostpY sorYI U9 QOT Ul OYojaM ‘ueznepeq JpOJsdesseA, Woo sIP y ‘URYZEPY Woo aIp we JayojoM Ut 
YLO8'O + UI CLS 
(NIV — IS —-U-— OOD OOOT ‘Bunyewzeg Jep puniry 
JNV SIUB[VYIO A -jpOPSdosseMULYJIY UoIoyQIUse Wop sne Yeqoses , eFuewser usjouyoeleq Yostyos10syy Jop Funuyoorsg oxy , 











— 
A) 
2 (IV+Is + 9a + "H)/001'¥ + | | | Due HoM HEL 194 Se oe | 
Z Bey 7 6 >; er Fe BMJo — i. oF =a ban : 
S Nv eL0+ D'Iv%ecs wage | o* | FS) Siem | gts a nk ES tee HLAX 
S (IVtis+edt+') oS zit | | | | pueysyony °/oeg"p 19q | | Bs 
< doy PP... ve + ‘¢ ‘+ BAJO | 2» 1220! — | OT! zi 7 | TeX an 
. NIV of'L + ‘O'NV ozog | © OF | 4°68 | Seb eajo lb SL | ee | Ot) Fe) 006) TS XIX 
(IV +18 + 94 + °U)*/of'01 + ye pueyeqony “0 O8'T 194 , ees ee es ee 
) a6 CSF BAJO o'¢ YO | -6 © 06 | L AX 
& (IV’ Jo + IS + 94 + °H)°/0G'S 4 (WayonssaA Z SMe [aytP) 
j ba ; . i d > | > ? Le ( rh »MI0 | : en oe C ‘ ae CG . ? l amen | ge ¢ 9 » 
= NIV’ FOL + “OIW oF LE eel 98 | 96h PAY 2a" Sg 6 . | $6 | lo [ort | S61 | 689 AX 
‘S (UV +S + Of + HD) */8'L + | a. aie | , pSopeniog Ste ID) | | a ‘ot | arg, 8 UOZlOUTYoseD 
s v °c ; C ie MYO 222A > | we neta > e L t~ 
S Niv/o'st+‘O'Mv/esezemyo| FIT | 988 | 16 vane | £66 ST | S| 2] FE, Pa Mat Eee PI : 
= (WayonssaA } SHV OHVIIK)| | | | 3 
L. tor + ¢ ie S]e ote - wi 7 : . me . ‘ <a = 
IV TS Fd te) 06 + | os | SL6 | 9b ere | FOF OF | eos) — | POT) LZ LOS! L169) «OF | 
NIV /06'L TV /ol'8 BMI » TA"), TOA, “Wa0U UID9 ‘uLIOU W109 0/4 TY, Goud Ge | ke a 
é b ; ~ gE ~ 
, H HO | (°H + *HO) | ou” syvivduig 
Sprqsexi sep sosury Usledy oFuowsery) | zueysqng = =§ pueys ig g | og N ) Iv . ae so 
DUNZOSUIUTLABSNZ 4up"pdunzjos , ojouyoor =F] ynesery aguy) -yony ero r + 
-uomuesnz | -aq “yal0oqy, | | ‘yun | | a 
osATRUBSES) | osAT RUS} YOLMar) E 


‘opiqiey dop Sunzjyosuouuresnzy “| s[feqeyy, 


, 








322 UV. Ruff und E. Jelinek. 


Besonders bemerkenswert ist der hohe Wasserstoffgehalt des 
aus Priparat Nr. XVII entwickelten Gases. (Bei der Darstellung 
dieses Priparates waren nur #/, der theoretisch nétigen Kohlenstoff- 
menge verwendet worden; trotzdem war in ihm mit dem Auge 
freies Aluminium nicht mehr festzustellen; es war im Gegensatz 
zu den anderen Priparaten nur an einzelnen Stellen gelb-orange, 
sonst grau gefiirbt.) Der Gehalt dieses Priparates an Wasserstoff 
ist so groB, als ob das Priparat an Stelle des Karbids Al,C, das un- 
bekannte Karbid Al,C, enthielte. Der Gedanke hat manches fiir 
sich und verdiente, dab er weiter verfolgt wiirde. Wir sehen zurzeit 
nur keine Méglichkeit, die Frage zu entscheiden, ob in ibm eine 
feste Lésung von Aluminium in Aluminiumkarbid oder ein wirk- 
liches nenes Karbid vorhiegt. 


Die Temperatur des Zerfalls von festem Aluminiumkarbid. 


Bei der Darstellung des Karbids beobachteten wir mehrfach 
(z. B. Versuch XVI, Tabelle 1), wenn die Temperatur nahe an 2200° 
gekommen war, oder der Tiegel einseitig wberhitzt worden war, 
einen Zerfall des Aluminiumkarbids, bei welchem sich neben schén 
kristallisiertem Graphit auch Aluminiummetall gebildet hatte; das- 
selbe war ausseigernd gelegentlich selbst zu kompaktem Metall 
zusammengeflossen. 

Da bei den in Betracht kommenden Temperaturen neben dem 
festen Karbid auch Karbiddampf besteht, so ergibt sich aus der 
Phasenregel, dab es nur eine bestimmte Temperatur und einen 
bestimmten Druck geben kann, bei dem Aluminium bzw. an Graphit 
gesiittigtes flissiges Metall, Graphit, Karbid und die Gasphase im 
Gleichgewicht nebeneinander bestehen kénnen. Wir waren be- 
mitht, diesen singuliiren Punkt, dessen Druck im_ geschlossenen 
Tiegel offenbar eben noch zu erreichen war, zu finden. Das Alu- 
minium wurde in eimen kleien Kohletiegel gebracht und dieser 
mit einem Kohledeckel verschlossen. Um das Verdampfen des 
Metalls zu verhindern, ehe die Zerfallstemperatur erreicht war, 
wurde der Tiegel erst dann in die Heizzone gebracht, wenn darin 
die gewiinschte Temperatur erreicht war. Hierauf wurde er 10 Minuten 
lang in dieser Temperatur gehalten und dann rasch wieder in die 
kalte Zone zuriickgezogen. Letzteres geschah, um die Karbidbildung 
beim Durchschreiten des dazu ginstigen Temperaturgebietes auf 
ein Minimum zu besechrinken. Der Tiegel nahm dabei in 2 bis 
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8 Minuten die Temperatur der Heizzone an; alsdann wurde sowohl 
von oben wie von der Seite dessen Temperatur bestimmt. 

Bei 2100° fanden wir im Tiegel nur Aluminiumkarbid und bei 
2200° viel Karbid neben Aluminium, aber keinen Graphit. Das 
Aluminium befand sich zum Teil im Inneren der Karbidkristalle, 
zum ‘Teil in Form von Trépfchen an dem Tiegeldeckel. Bei 2800° 
war der Tiegelinhalt fast vollstindig verdampft. Der Umstand, 
daB bei 2200° kein Graphit aufgetreten ist, beweist, daB das bei 
dieser Temperatur gefundene Aluminium nicht etwa erst in Karbid, 
dann in Dampf tibergegangen sein kann, um sich danach wieder als 
solehes zu verdichten, — vielmehr tiberhaupt nicht in Karbid ver- 
wandelt worden ist. Die Temperatur des Zerfalls von festem Alu- 
miniumkarbid in fliissiges, graphitgesittigtes Metall und Graphit 
(,,Schmelzen unter Zersetzung**) hegt also etwas oberhalb und nahe 
bei 2200°. 


Die Zusammensetzung der Dampfe. 


Die Zusammensetzung der Dimpfe wurde nach dem von Rurr 
und BorMANN ausgearbeiteten Verfahren! bestimmt. Die Leichtig- 
keit, mit der sich das Alumimumkarbid verdampfen lieB, erlaubte, 
die Bestimmungen mit einem Druck von 5 mm beginnend, bis zu 
einer Atmosphire hinauf durchzufihren, also auch die Abhingig- 
keit der Zusammensetzung der aus Aluminiumkarbid entwickelten 
Daimpfe vom Druck zu ermitteln und die Zuverlissigkeit des Ver- 
fahrens durch eine Reihe von Sonderversuchen zu priifen. Die 
Versuche sind wie beim Mangan in zwei Reihen durchgefiihrt worden; 
bei der ersten hat das Aluminiumkarbid XVe, bei der zweiten das 
Aluminium selbst Verwendung gefunden. Die zweite Versuchsreihe 
hatte den Zweck, eine Schiitzung des Umfangs der Sittigung von 
Aluminiumdimpfen mit dem Kohlenstoff der Apparatur zu er- 
moéglichen, damit sich danach vor allem der EinfluB der Geschwindig- 
keit der Verdampfung bzw. der Hohe der Ofentemperatur auf die 
Zusammensetzung des Karbiddampfes erkennen lieB.  Insofern 
bildete diese Reihe eine wertvolle Ergiinzung der ersten. 

Die im Riickstand verbleibende Graphitmenge beim Aluminium- 
karbid, der Tiegelverlust an Kohlenstoff beim Aluminium, zusammen 
mit der Menge des verdampften Aluminiums bildeten die Grund- 
lagen fiir die Berechnung der Zusammensetzung des Dampfes. 


1 Rurr und Bormann, Z. anorg. Chem. 88 (1914), 365. 
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Versuchsbedingungen. 

[ie apparative Einriehtung war die in der friiheren Arbeit 
beschriebene. 

Hinsichtheh des Druecks machte es keine Schwierigkeit, die 
Drucke von 5 bis 35 mm einerseits und emer Atmosphire anderer- 
seits mit etwa + 1 mm gleichmiBbig aufrecht zu erhalten; die da- 
zwischen legenden Drucke von 250 und 450 mm konnten nur auf 

10mm genau eingehalten werden, indem die Luftpumpe ge- 
eignet reguliert wurde. 

Die Ofenatmosphire bestand aus Wasserstoff und dessen 
Reaktionsprodukten mit den gliihenden Kohleteilen des Ofens. 
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Fig. 2. 

Beziiglich der Temperatur arbeiteten wir, soweit nicht anderes 
bemerkt ist, so, daB wir, nachdem der Ofen beschickt war, zunichst 
2100 bis 2200° in etwa einer halben Stunde, und sehlieblich 2250 
bis 2800° eine Stunde spiiter erreichten. Wir muften mit der 'empe- 
ratur zum SchluB so hoch gehen, um eine moglichst vollkommene 
Entfernung des Aluminiumdampfes aus dem Tiegel und seinem 
Zubehér zu erreichen, trotzdem das Aluminiumkarbid, wie die bei- 
stehende, nach den Versuchen von FichTER und OESTERHELD (I. ¢.) 
und unsern eigenen Beobachtungen entworfene ungefiihre Dampf- 
druckkurve zeigt, schon bei wesentlich niedrigeren Temperaturen 
zu verdampfen beginnt. Es war aber bei der Wahl der Tempe- 
raturen fiir die Verdampfung zu _ beriicksichtigen, da nur die 
\uBentemperatur des Tiegels an dessen heiBester Stelle gemessen 
werden konnte und daB diese trotz unserer MaBnahmen wohl 50° 
héher sein mochte, als die Innentemperatur seines kiltesten Teiles. 
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In der zweiten Versuchsreihe haben wir in einigen Fallen die 
Geschwindigkeit des Temperaturanstiegs schon bei 1700° wesent- 
lich verlangsamt, derart, daB wir 1700 bis 2000° in etwa 80 Minuten 
durehschritten und 2250 bis 2300° erst in weiteren 30 Minuten er- 
reichten; in einigen weiteren Fiillen haben wir sie so sehr _ be- 
schleunigt, daB 1700 bis 22009 in etwa 15 Minuten durchschritten 
wurden, worauf wir die Temperatur 15 Minuten lang auf 2200 bis 
2300° hielten. Wir bezeichneten in Tabelle 5 unter der Reihe fiir 
Druck und Temperaturanstieg den letzterwihnten Temperatur- 
anstieg als ,,schnell"*, den zuvor erwihnten als ,,langsam‘’ und den 
erst erwihnten zumeist gebrauchten als ,,mittel’*; in derselben Reihe 
haben wir auch die erzielten Endtemperaturen verzeichnet. 

Es war bei dieser Versuchsanordnung also nicht zu _ ver- 
meiden, dafi die den Tiegel verlassenden Dimpfe vor ihrem Aus- 
tritt aus dem Tiegel in unbestimmbarem Umfang tiberhitzt werden 
und dadurch, wie sich zeigen wird, einen hoheren Gehalt an Kohlen- 
stoff annehmen konnten?!, als der Verdampfungstemperatur des 
Karbids entsprach, welcher dem im Ofen herrschenden Druck zu- 
gehérte (Fig. 2). Die Abweichung muBte sich in um so hoéherem 
Ma8e bemerkbar machen, bei je h6herem Druck, also auch je hoherer 
Temperatur die Verdampfung stattfand, weil sich die Kinstellung 
des Gleichgewichts der héheren ‘'emperatur entsprechend leichter 
vollzog; aber auch um so mehr, mit je gréBeren Stoffmengen und 
je langsamer diese Verdampfung durchgefihrt wurde, weil wegen 
des dauernden Temperaturanstiegs eine um so stiirkere Uberhitzung 
der abziehenden Dimpfe an der AuBenwand des Tiegels stattfinden 
konnte. 

Das Ergebnis unserer zweiten Versuchsreihe berechtigt zu der 
Annahme, daf diese Fehlerquelle bei der ersten Reihe nur von 
untergeordneter Bedeutung war, daB die dort verwendeten Drucke 
und Geschwindigkeiten des Temperaturanstiegs derart waren, dab 
die Karbiddimpfe rasch genug den Tiegel verlassen konnten, um 
an dessen iiberhitzten Wiinden keine wesentliche Anderung ihrer 
Zusammensetzung mehr zu erfahren. ‘Trotzdem gibt diese Fehler- 
quelle unseren Versuchen bis auf weiteres nur eine orientierende 
Bedeutung. 

Natiirlich wire das ideale Ziel eine genaue Bestimmung der 
zu jedem Druck gehorigen Temperatur gewesen. Die Erreichbarkeit 


1 Es gilt dies auch fiir unsere friiheren Verdampfungsversuche von Karbiden, 
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dieses Zieles liegt bei den in Betracht kommenden Temperaturen 
aber noch in so weiter Ferne, daB man zufrieden sein muB, ihm 
Schritt um Schritt naiher zu kommen und Ergebnisse zu finden, 
welche das Kennzeichen der ersten Naiherung tragen. 

Wigungen: Vor jedem Versuch wurden der leere Tiegel mit 
allem Zubehor und die zu verdampfende Substanz gewogen, nach 
dem Versuch zunichst der beschickte Tiegel mit Zubehér, dann 
der darin enthaltene nicht verdampfte Rickstand, welcher bei 
Aluminiumkarbid gréStenteils aus einer lockeren Graphitschicht 
bestand, und nun wieder der leere Tiegel mit seinem Zubehor. Der 
im ‘Tiegel verbliebene Rickstand wurde auf ein tariertes Uhrglas 
gebracht und gewogen. Aus dem Riickstand wurde das darin ver- 
bliebene Metall durch konzentrierte Salzsiiure herausgelést und 
bestimmt. Der ausgelaugte Kohlenstoff wurde vor dem Geblise 
verbrannt, und der nun noch bleibende Rest als Asche in Rechnung 
cestellt. 

Rechnungen: Zur Berechnung der Dampfzusammensetzung 
aus den Versuchsdaten bedienten wir uns wieder der beiden friiheren 
Verfahren, welche eine gegenseitige Kontrolle erméglichten.' Alle 
ermittelten oder zur Berechnung benutzten Zahlen mit den nétigen 
Krliuterungen als Anmerkung enthalten die Tabellen 4 und 5. Bei 
beiden Berechnungsarten muften einerseits der Eigenverlust des 
Tiegels, andererseits die Verunreinigungen des Aluminiums und 
Aluminiumkarbids in Rechnung gestellt werden. Beide Umstinde 
beeinflubten das Ergebnis der Versuche in noch héherem Mabe als 
es friiher der Fall gewesen war, — und dies im ersten Fall, obwohl 
wir die Kohletiegel mit Zubehér vor dem ersten Gebrauch 10 Minuten 
bei 2400° ausgegliht hatten. Offenbar war der Unterschied durch 
den Wasserstoffgehalt der Ofenatmosphire und die Anwendung 
der héheren Drucke bedingt. 

Der Eigenverlust der Tiegel war um so gréBer, je héher der 
Druck im Ofen und je linger die Zeit des Erhitzens gewesen war. 
Kr wurde um so kleiner, je 6fter die Tiegel erhitzt worden waren. 

Beim Verdampfen von Aluminiumkarbid konnte dieser Verlust 
durch Wiegen des leeren Tiegels vor und nach dem Versuch mit 
geniigender Genauigkeit bestimmt und entsprechend in Rechnung 
gestellt werden. Eine Voraussetzung hierfiir war nur, daB sich das 
im Aluminiumkarbid in kleiner Menge enthaltene Aluminium beim 


' Rurr und BorMann, Z. anorg. Chem. SS (1914), 374. 








Aluminium und Kohlenstoff. 327 


Verdampfen nicht mit dem Graphit des Tiegels an Kohlenstoff ge- 
sittigt hatte. Die Annahme war insofern berechtigt, als die Menge 
freien Aluminjums im Karbid relativ klein war, d.h. nur einen 
Bruchteil derjenigen Menge ausmachte, welehe mit dem Karbid- 
dampf wegging, und sich zudem in unmittelbarster Bertihrung mit 
dem Karbid befand. Beim Verdampfen von Aluminium ist die 
GréBe dieses Verlustes durch besondere Versuche bzw. Extrapolation 
bestimmt worden. 

Eine gréBere Schwierigkeit lag in der Notwendigkeit, die Ver- 
unreinigungen des Aluminiums und Aluminiumkarbids 
richtig zu bewerten; enthielt doéh das letztere rund 10°/, Aluminium- 
nitrid neben 1.7°%/, Eisen, 2.2°/, Si, 0.15°/, Schwefel und einem in 
verdiinnter Schwefelsiure unléslichen Rickstand von 8.87°/, mit 
1.63°/, Graphit und 2.24°/, Aluminiumoxyd. 

Was das Aluminiumnitrid anbetrifft, so ist in neuester Zeit 
durch die Arbeit von FicnTER und OEsTERHELD! festgestellt worden, 
da es etwas schwerer fliichtig ist als das Aluminiumkarbid. ls 
zerfallt beim Verdampfen mehr oder minder stark, je nach dem 
Stickstoffdruck der Ofenatmosphire, in Aluminium und Stickstoff. 
FIcHTER und OgksTERHELD fanden bei 14mm Druck im _ Destillat 
von Aluminiumnitrid 23.2°/, Al, bei 1 mm Druck 60.5°/, und bei 
Verwendung einer Wasserstoffatmosphire von 2mm Druck . gar 
64.89/, Al. Da unsere Versuche in eimer Wasserstoffatmosphire 
ausgefiihrt worden sind und da der Stickstoffgehalt der Déimpfe, 
wie sich auf Grund unseres Versuchsergebnisses abschitzen libt, 
immer wesentlich weniger als 10°/, betragen haben diirfte, so haben 
wir das aus dem Nitrid stammende Aluminium bei der Berechnung 
des Prozentgehaltes des Dampfes an Kohlenstoff zunichst voll in 
Rechnung gestellt, also vollstiindige Dissoziation angenommen. 
Nimmt man eine Spaltung des Aluminiumnitrids nur za 50°/, an, 
so erhéhen sich die betreffenden Werte um 0.5 bis 0.8°/5, wie weiter 
unten gezeigt werden wird. 

Der beim Zerfall des Nitrids freiwerdende Stickstoff konnte 
der Wasserstoffatmosphire wegen unter Bindung von etwas Kohlen- 
stoff Blausiure bilden; es sind aber die Gleichgewichtsverhiltnisse 
in dem von uns benutzten Temperaturgebiet derart, daB die hierfir 
in Abzug zu bringenden Kohlenstoffmengen innerhalb der Versuchs- 
fehler liegen, wenn die zu verdampfenden Karbidmengen weniger 


1 Zeitschr. ¢. Elektrochem. 21 (1915), 50. 
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als 0.7 g@ betragen. Die zur Bindung des Cyanwasserstoffs nétigen 
Kohlenstoffmengen haben wir nach von WaARTENBERGS Angaben! 
uber das Cyanwasserstoffgleichgewicht berechnet. 

Der Eisengehalt des Riickstandes ist bestimmt und in Rech- 
nung gestellt worden; die durch das Eisen im Dampf gebundenen 
Kohlenstoffmengen waren so gering®, dal sie vernachliissigt werden 
konnten. 

Das Silicium war in allen Fallen vollstiindig m den Dampf 
iibergegangen, desgleichen der Schwefel. Die moégliche Kohlenstoff- 
verbindung des Schwefels konnte ihrer klemen Menge wegen un- 
hericksichtigt bleiben. Eine gewisse Unsicherheit bestand aber 
wieder beziighch des Umfangs der Bindung von Kohlenstoff durch 
das Silicium, da eine genauere Untersuchung tiber die Bestindigkeit 
der Siliciumkarbide in Gasform noch aussteht. Der vorhandenen 
Literatur zufolge soll Siliciumkarbid beim Verdampfen in Silicium 
und Graphit zerfallen. Wir haben darum das Silicium als solehes 
im Dampf angenommen. Der geringe Unterschied, welcher zwischen 
dem direkt bestimmten Kohlenstoffgehalt des Dampfes u, und dem 
indirekt bestimmten v in unseren Tabellen besteht, ist wahrschein- 
lich dureh Vernachlissigung dieser Kohlenstoffbindung im Dampf 
veranlaBt worden. 

Noch eine recht wichtige KorrekturgréBbe brachten die in Sadure 
unloslichen Riickstinde des Aluminiumkarbids und Aluminiums, 
welehe aus Alummiumoxyd und Kohle baw. nur Aluminiumoxyd 
bestanden; denn das Aluminiumoxyd wurde durch den Kohlen- 
stoff zu Aluminium und Kohlenoxyd reduziert; das erstere ver- 
mehrte dic Aluminiummenge, das letztere die Kohlenstoffmenge im 
Dampf; aufberdem verschwand mit dem Sauerstoff em Teil des 
Substanzgewiechts. Wie diese GréBben bei der Berechnung der Zu- 
sammensetzung der Dimpfe beriicksichtigt worden sind, findet sich 
in den Anmerkungen zu unseren Tabellen klargelegt. 

Um die Eigenverluste der Tiegel in der Versuchsreihe fiir 
Aluminium zu ermitteln, haben wir wie folgt gearbeitet: Der Tiegel, 
mit dem der Versuch angestellt werden sollte, wurde zunichst 
10 Minuten lang bei 2400° gegliiht und gewogen. Vor dem Versuch 
wurde er dann bei gleichem Druck, gleicher Temperatur (meist 
2300°) und wiihrend gleicher Zeit wie in dem eigentlichen Versuch 


' Z. anorg. Chem. 52 (1907), 16. 


* Z. anorg. Chem, SS (1914), 397. 
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fur sich allein erhitzt und wieder gewogen. Alsdann wurde der 
Versuch selbst, danach eventuell auch noch ein zweiter, dureh- 
gefihrt. Nach dessen Beendigung wurde das Erhitzen des leeren 
Tiegels wie vor dem Versuch wiederholt. Wie genau sich auf solehem 
Wege die HKigenverluste der Tiegel bestimmen lieBen, zeige di: 
folgende kleine Tabelle, in welcher die erste Zahlenreihe den graphiseh 
so gut wie geradlinigen Gang des EKigenverlustes von einem bei 250 mm 
Druck gegliihten Tiegel beweist, die zweite zwei Zahlen von einem 
bei 5mm Druck gegliihten Tiegel bringt. Beide Tiegel sind bei 
allmihlicher Steigerung der Temperatur bis 2300° wihrend einer 
Stunde gegliiht worden. 


oh =) 
Kigenverlust zweier Tiegel. 
Tiegel 1. 
Bei 250 mm Druck gegliiht. 
Verlust beim 1. Glihen 9.1 mg 
_ pet ae 
3. a + 
4. bs he. Set | fiir Versuche 


: » extrapolierte 
Ro a a 
ae 2.0 

7. a 0.6 


Tiegel 2. 
Ber 5mm Druck gegliiht. 
Verlust beim 1. Glihen 2.3 mg 
0.7 
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Die weiteren Verluste waren ihrer Klemheit wegen zu ver- 
nachlissigen. 

Man erkennt aus den beiden Beispielen, in wie hohem Mabe 
der Kigenverlust der Tiegel einerseits vom Druck im Ofen und anderer- 
seits von der Benutzungsdauer der Tiegel abhiingig ist. Bei liingerem 
Gebrauch wird er immer kleiner. Zur Extrapolation konnten also 
nur Versuche gleichen Druckes und mit bekannter Erhitzungsdauer 
von einem und demselben Tiegel benutzt werden. 

Ergebnis der Versuche: In den Tabellen 4 und 5 haben 
wir das Ergebnis unserer Versuche und Berechnungen zusammen- 
gestellt. Es ist vor allem in deren letzter Vertikalreihe unter ,,°/, ( 
im Dampf* zu finden; denn dieser Kohlenstoff ist bei dem auch noch 
bei 2500° unmerklich kleinen Partialdruck von Graphit praktiseh 
ausschhieBlich Karbidkohlenstoff und darum ohne weiteres ein Mai 
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fur den Umfang des Zerfalls von Aluminiumkarbid beim Ver- 
dampfen. 

Die Tabelle 4 enthailt in dieser Reihe die beim Verdampfen 
von Aluminiumkarbid gefundenen, der wahren Zusammensetzung 
des Dampfes unter den angegebenen Drucken und den ihnen zu- 
gehorigen Temperaturen am nichsten kommenden Werte, wihrend 
die Tabelle 5 die experimentellen Unterlagen fiir eine solche be- 
urteilung der Werte von Tabelle 4 bringt. 

In den Tabellen 4 und 5 erkennt man beim Zusammenhalten 
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der Zahlen der zweiten und der letzten Vertikalreihe zunichst vor 
allem den EinfluB des Druckes auf den Kohlenstoffgehalt des Karbid- 
dampfes. Der Gehalt nimmt mit steigendem Druck zu, zugleich 
auch mit steigender Temperatur, da zum Verdampfen unter hoherem 
Druck auch die entsprechend héhere Temperatur gehdért (vgl. die 
Kurve Fig. 2). Aluminiumkarbiddampf wird mnerhalb des be- 
trachteten Gebietes mit steigender Temperatur also stabiler, seine 
Dissoziation geht mit steigender Temperatur zuriick. Es ergibt 
sich dies besonders deutlich aus dem Verlauf der nach den Zahlen 
der Tabelle 4 gezeichneten Kurve Fig. 3, welche die Abhiangigkeit 
des Kohlenstoffgehaltes des Karbiddampfes von dem Druck dar- 
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stellt, unter dem verdampft worden ist. Die Kurve zeigt einen 
vollkommen gleichmiBigen Anstieg von 22 bis 762 mm Druck. 
Das Ergebnis der Versuche ist, besonders in Anbetracht der zu 
iiberwindenden Schwierigkeiten, also befriedigend. Es wird wenigstens 
dem Gang und der GréSenordnung nach durch die entsprechenden 
Zahlen der Tabelle 5 aus den Versuchen 4, 6, 9 und 10 noch weiter 
gestiitzt, bei denen zum Teil dhnliche Geschwindigkeiten der Tempe- 
ratursteigerung wie bei den zu Tabelle 4 gehdrigen Versuchen ge- 
herrscht haben.! 

Im iibrigen hatten aber die Versuche aus Tabelle 5 vor allem 
den Zweck, der Beurteilung fiir das Ergebnis der Versuche von 
Tabelle 4 einen richtigen Mafstab zu liefern; denn besonders wichtig 
erschien es uns, einerseits die Wirkung der nicht zu vermeidenden 
Uberhitzung des Tiegels und im Zusammenhang damit der Ge- 
schwindigkeit des Temperaturanstiegs, andererseits die Beweglich- 
keit des Gleichgewichts kennen zu lernen. Was zuniichst die letztere 
betrifft, so erscheint sie bei allen Drucken tiber 22 mm und den 
zugehorigen Temperaturen hinreichend groB, um eine Sittigung des 
Dampfes mit Kohlenstoff vor dem Austmtt aus dem Tiegel herbei- 
zgufihren; denn es macht unter sonst gleichen Bedingungen nur 
wenig aus, ob Aluminiumkarbid oder Aluminium verdampft wird 
(vel. Tabelle 4 und die Versuche 4, 6, 9, 10 von Tabelle 5). Fur 
die Versuche unter 22 mm (Tabelle 5, 1 bis 3) fehlt es an der Ver- 
gleichsmoglichkeit mit entsprechenden Versuchen an Aluminium- 
karbid; dieselben miissen deshalb, so bemerkenswert ihr niederer 
Kohlenstoffgehalt sein mag, auber Betracht bleiben; denn die 
niederen Drucke in Verbindung mit der zugehdrigen niederen Ver- 
dampfungstemperatur (vgl. Fig. 2) konnten infolge zu grober Gas- 
und zu geringer Reaktionsgeschwindigkeit eine Sittigung des Alu- 
miniumdampfes mit Kohlenstoff verhindert haben. 

Die Wirkung einer verschiedenen Geschwindigkeit des Temperatur- 
anstiegs bringt in Tab. 5 ein Vergleich der Versuche 4 und 5 eimerseits 
und 8 oder 7 und 6 andererseits zutage. Raschere Verdampfung 
erniedrigt, langsamere erhéht den Kohlenstoffgehalt. Da die Satti- 
gung der Aluminiumdimpfe mit Kohlenstoff auBerordentlich leicht 
vor sich geht, beruht die Wirkung der Geschwindigkeit des Tempe- 


1 -Es kann ein solcher Vergleich um so mehr stattfinden, als schon von etwa 
20 mm Druck bzw. der entsprechenden Tempcratur ab die Bildungsgesch windig- 
keit des Karbids so groB ist, daBin Wirklichkeit weniger Aluminium, als Aluminium. 
karbid verdampft worden sein diirfte. 
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Tabelle 4 f) 
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2500 ° 0.6536 0.6355 0.0642 0.0004 -—- 0.0456 0.5295 0.45»: Yi 
6.9 .¢ . . : ; . 

Lh d-g-O-Pp 100? der letzte Quotient beriicksichtigt die 2.2°. s 
0.179/, S und 3.449, N + 1.059, O. i 
* Analyse von XV vgl. Tab. 3. Der in 8 unlésliche Riickstand ist zu 2.24° , Al, 

entsprechend 1.19°, Al und 1.63°/, Graphit angenommen worden, woraus sich der Al-Geh, 
der Substanz zu 70.11°/, berechnet. 
3] 4 | 
raat ee 
igang — &. ; 
raturanstiegs aber nicht auf dem Grade der Sattigung der Daimpfe ; 
mit Kohlenstoff, sondern ledighch auf der durch die Geschwindig- 


keit des ‘lemperaturanstiegs bedingten mehr oder minder starken 
| berhitzung der Tiegelwinde. Das Ergebnis dieser Wirkung, die 
lirhéhung des Kohlenstoffgehaltes im Dampf ist aber wieder ein 
Beleg dafir, daB der Kohlenstoffgehalt von Aluminiumkarbiddampf 
‘mit steigender Temperatur immer gréBer wird. 

Unter diesen Umstiinden ist, da auch bei den Versuchen der 
Tabelle 4 eine gewisse Uberhitzung der Dampfe stattgefunden hat, 
anzunehmen, dais auch die Zahlen der Tabelle 4 héher sind, als der 
wahren Zusammensetzung von Aluminiumkarbiddimpfen entsprechen 
wirde, welehe sich mit festem Aluminiumkarbid unter den an- 
gegebenen Drucken im Gleichgewicht befinden. Die Abweichung 
kann, da bis 2800°, der zumeist innegehaltenen Endtemperatur, 
bei mittlerer Geschwindigkeit des Temperaturanstiegs mindestens 
bis zu 14.6°, Kohlenstoff aufgenommen werden kénnen, aber keine 
so erhebliche sein, daB sich diese Zahlen darum von der Wahrheit 
sonderlich weit entfernten. Von wesentlich gréBerem EinfluB auf 
diese Zahlen wiire eine gréBere Konzentration von Aluminium- 
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tand 


\lLim Rttick 


Oooo? 
0.0002 
OOOLS 
0884 


0.0002 


-arbid 


p 


\luminiumkarbid XY. 


— Ee ~ = Bs" Eye “ BEs Bre ge 
Ea >> so = = °° = se = i 4. 
= . & 2 = S BY & _— == Ea Zs . = 
<s >> ss s 62! ce = mL —M |S 
= - 4 @ .— Sr) ox == = © = = -. on 
© © - -— jan . > os — .— a | s 
we ie mm Og"? |i oo” | & Seo 
l m n Oo p v \ q u 
0.8956 0.0217 — 0.0217 0.0110 0.2676 0.1759) 0.0851) 0.0807 85 
0.6886 0.0167 — 0.0167 0.0084 0.2057) 0.1332 0.0689 0.0641 S.8 
0.3899 0.0089 0.0028 0.0061 0.0048 0.1170 0.0660 0.0465 0.0462 10.6 
0.6127 0.0170 0.0134 0.0036 0.0053 0.2094 0.1225 0.0824 0.0816 11.8 
0.4580 0.0111 0.0014 06.0097 | 0.0054 0.1369 0.0624 0.0715 0.0691 9 13.3 
36 /(2.24.¢ . 7 4 a, : 
= ee ( a i + Verlust fiir HCN und Fe (letzterer betrigt pro Gramm 


etwa 0.0008). 


gleich 19.31 + 1.63 = 20.94° , 


des Karbids. 


‘w>a-e-f-s-n. 


Sqank =. 
: ‘u=v-—w — p (beziiglich des Si ist angenommen worden, da$ es keinen C im 
=)ampf bindet). 9. 100 x . 100 
10 Mittel aus r = ——— und r= — . 
h h 
nitrid in den Dampfen. Die Zahlen der Tabelle sind unter der 


ap ae ag 





Annahme eines vollstindigen Zerfalls des Nitrids in Al und N_ be- 
rechnet worden. Frfolgt dieser Zerfall aber z. B. gleichmibig zu 
50°/, (in Wirklichkeit kénnte er bei héherer Temperatur auch kleiner 
werden), so wurden bei 3.45°/, Stickstoff im Karbid 3.33°), Al als 
Nitrid im Dampf sein, und die Zahlen der Tabelle 4 fiir ,,°/, Cin 
Karbiddampf* iinderten sich wie folgt: 1. 9.0°/), 2. 9.35°/5, 3.11.3° 5, 
4. 12.69/,, 5. 14.17/. 

Uber die Natur des im Dampf enthaltenen Karbids etwas sagen zu 
wollen, wire verfriht. Nimmt man dessen Formel ebenso wie die des 
bis jetzt allein bekannten Karbids zu AJ,C, an, so enthilt dessen Dampf 


— es 
Ze B. 36 es 53 i¢ 


Von allen bis jetzt bekannten Karbiden in Dampfform ist das Alu- 
[hm kommt am nichsten 


bei 760 mm Druck , unzersetztes Karbid. 


miniumkarbid jedenfalls das bestindigste. 
das Mangankarbid, dann folgen das Kobalt-, Eisen- und Nickelkarbid. 


DaB sich Aluminium durch Reduktion von Aluminiumoxyd 
mit Kohle als Dampf rein abscheiden lassen wird, ist danach nicht 


mehr anzunehmen. 
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Tabelle 5 fu 
| : a _ 
> a | ¢ % | =2 2 zz © 
be “e BS wx » = 3 | gs & = so = 
SF See > > | oe |e | B29 | Se | B3 4 
i oe | el ae - 140 |e | 28 | SR | te : 
s- | s =e id = 5 | “S .— — . = . 
es) AS | 8 | 6! FP. ae | & |e Pe 
cs | _ <> ~ 7 = N — aT 
a | b c d Vv e f s } 
5 mm rs 
| 2300 ° 0.4222 0.4522 0.0182 0.0080 0.0032 — — ().4239 0.4 
schnell 
5 mm 
2 2300 ° 0.4210 0.4279 0.0130 0.0058 0.0016 — _ 0.419 0.4 
sehr schnell 
Ss mm 
3 2250 ° 0.4404 0.4530 0.0248 0.0136 0.0025 — — 0.4439 0. 
schnell 
22 mm 
{ 1900— 2000° 0.4282 0.4712 — — 0.0260 0.0026) — | 0.0047 0.4589 a 
mittel 
5O mm 
5 2275 ° 0.4624 0.4579 — 0.0700 0.0030 | 0.0483 | 0.0030 0.4477 ~ 
sehr langsam | 
250 mm 
6 2275 9 0.4790 0.4976 0.0594 0.0408 | 0.0036 0.0253 0.0006 0.491) . 
langsam | 
250 mm 
7 2275 ° 0.4210 0.4€06 0.0600 0.0203 0.0020, — 0.0034 0.4485 . 
schnell 
250 mm 
8 2975 9 0.4153 0.4552 0.0591 0.0194 0.0016 — | 0.0048 0.4419 " 
schnell 
450 mm () 
y 2300 ° 0.3956 0.4590 _ 0.0091 0.0019 — ~—©O.0170 0.4355 
mittel 
760 mm () 
lO 2300 ° 0.4098 0.4814 — 0.0066 | 0.0040 — 0.0060 0.466! 
langsam 


O5e¢ 


LOO 
Karbids) im unléslichen Riickstand. 


‘h=d-g-o-p (der letzte Quotient beriicksichtigt den O-Gehalt de: 


* Der Al-Gehalt des Metalls betrigt 97.04°/,, derjenige seines unléslichen Riick 
standes etwa 0.58°,, der Gesamtgehalt somit 97.62°/,. 
54.2 
3 [- a. f. 


102.2 ° 


Zusammenfassung. 


is ist iberaus schwer, em remes Aluminiumkarbid zu gewinnen, 
und solches ist nur dann modglich, wenn das verwendete Aluminium 
und der Kohlenstoff véllig rein sind, und die Wasserstoffatmosphiire, 
in der gearbeitet werden muf, vollig stickstoffrei ist. 

Unter Atmosphiirendruck zerfillt das feste Aluminiumkarbid 
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. fur Aluminium.? ; 
w 9° | Bl4ela,) 5b!) ie Be ae 
- 3 so = = S ~ a: = & be Ms 
= _& ms a Re | mE 5 A> 48 | 48 2 
. ta = 2 oO ae = p _ mi | ¢ Es 
= >: = - = ae zr E 4 = ot = ome s 
: ré a a of | s- | 3s | 82 | Sa | Bs | OF 
. 27 = | < > —s =e © = 7 o* = 
| k l m n Oo p TT = r 
fs 4121 0.0017 0.4104 | 0.0071 0.0008 | 0.0063 0.0005 | 0.0128 0.0137 3.1 
| scoako 
‘ 04110 0.0008 | 0.4102 | 0.0070 0.0011 | 0.0059 0.0010 0.0087 0.0089 | 2.1 
3 | 
| | 
" 0.4299 0.0013 0.4286 | 0.0074 0.0014 0.0060 0.0009 | 0.0153 0.0142 | 3.3 
a 0.4180 0.0014 | 0.4166 | 0.0070 — 0.0070 0.0008 0.0397, — 8.7 
a 04514 0.0016 | 0.4015 | 0.0077 0.0035 0.0042 | 0.0007 0.0462, — | 103 
" + 0.0483 | | 
. 0.4676 0.0019 ~—| 0.4404 | 0.0082 | 0.0053 0.0029 | 0.0006 | 0.0507 | 0.0516 | 10.4 
+ 0.0253 | | | | 
“ 0.4110 0.0010 | 0.4100 | 0.0070 | 0.0016 0.0054 | 0.0007 | 0.0388 0.0390 | 8.7 
3 0.4054 0.0008 | (0.4046 | 0.0069 0.0014 0.0055 | 0.0010 0.0373 | 0.0369 | 8.4 
, FB 0.3862 0.0010 | 0.3852 0.0067 | 0.0030 0.0037 | 0.0008 0.0503, — 11.5 
0.4000) 0.0021 0.3979 | 0.0069 — 0.0069 | 0.0003 0.0682. — 14.6 
‘l= - &. 
™ ; 36 (lle _, ) 
’ 102.2 \" 100 
Sg=h -1. 
7u=v-—-(e-f-n -8)-p. 
. 100 . 100 
> Mittel aus r = “ i und r=— tH 


nahe bei 2200° unter Bildung von Dampf in fliissiges graphit- 
gesittigtes Aluminium und Graphit. 

Selbst bei mehrmaligem Erhitzen eines Aluminium-Kohlenstoff- 
gemisches auf eine Temperatur von 1900 bis 2000° erhilt man kein 
reines d. h. wasserstoffreies Methan 


Aluminiumkarbid, welches 


' Analyse des Metalls s. 5. 316. 
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liefert. Es ist nicht unmdglich, daB ein zweites kohlenstoffarmeres 
\luminiumkarbid besteht, welehes die Ursache fiir die Wasserstoff- 
entwicklung ist!, mdglich aber auch, daB die Ursache der Wasser- 
stoffentwicklung die Gegenwart von Aluminium in dem Karbid ist. 
tin grau gefirbtes Karbid der ungefaihren Zusammensetzung Al,(.,, 
in welchem sich freies Aluminium mit dem Auge nicht mehr fest- 
stellen liBt, kann man durch einfaches Erhitzen der berechneten 
\lengen von reinem Aluminium und reinem Kohlenstoff erhalten. 

Aluminiumkarbiddampf ist bei héheren Drucken und Tempe- 
raturen kohlenstoffreicher als bei niederen. Er enthalt, wenn er 
unter einer Atmosphiire Druck verdampft, d. h. bei etwa 2270°, 
13.3 bis 14.1°/, Kohlenstoff entsprechend rund 55°/, Aluminium- 
karbid Al,C,, unter der Voraussetzung, dab kem anderes Aluminium- 
karbid im Dampf enthalten ist. Die Zusammensetzung der Aluminium- 
karbiddimpfe bei anderen Drucken und Temperaturen ergibt sich 
aus der Kurve der Fig. 83 in Verbindung mit derjenigen der Fig. 2. 
lig. 8 zeigt die Abhingigkeit des Kohlenstoff- und damit auch Karbid- 
gehalts der Dimpfe vom Druck, Fig. 2 die Abhingigkeit des Drucks 
der Karbiddimpfe von der Temperatur. 

! Pie Tatsache, da® aus fliissigem Aluminium nur AI,C, auskristallisiert, 
ist kein Beweis dagegen, da dieses Auskristallisieren lediglich die Folge einer 
besonders geringen Léslichkeit dieses Karbids ist — ein Fall, der in ahnlicher 
Form auch bei anderen Karbidsystemen haufig genug vorkommt. 

Breslau und Danzig, Anorganisch- Chemische Institute der 
Technischen Hochschulen. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1916. 


Berichtigung zu der Arbeit: 
Das periodische System und die Eigenschaften der Elemente ' 
von Winu1am D. Harkins und R. E. Hatt. 
In Tabelle 4 (S. 215) soll es heiBen: 


Atom-Nr. Element Atom-Gew. 
66 Holmium 168.5 
67 Dysprosium 164.2 


Entsprechend einer nichtveréffentlichten Abhandlung von Ba.xe und Enate ist 
das Atomgewicht von Dysprosium auBerordentlich nahe an 164.2. 

Ferner muB darauf hingewiesen werden, daB infolge dieser Umstellung 
die entsprechenden Anderungen in simtlichen Figuren und Tabellen der Arbeit 


vorzunehmen sind. 
| Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 195. 
Chicago, University, Kent Chemical Laboratory, 10. Juli 1916. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1916. 
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